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Tabelle 12. Gitterbau und Verbindungsverhältnis 


(Zusatzflüssigkeit: Benzin). 





Keton! Temp. Konz.: 





Keton , } b (itterbau 
aufg in Grad in Proz. 
3:1 +40 25—35 Ac-Ni ] 
>:3 20 Ac-Ni ] 
32 1 0 -Nr II 
45:1 15 1c-Ni 11 
25 +40 20—40 Cy-Nı I Fig 


IV 
a Be 
1 


6 0 
26 - 15 


p-MeCy 33 + 70 20—30 p-MeCy-Ni 


13:1 +15 p-MeCy-Ni 11 Fig 
1 10 p-MeCy-Ni 11 

7:1 0 p-MeCy-Ni 1 
1 + 30-40 p-MeCy-Ni 11 
40 p-MeCy-Ni 11 


Fenchon 53 18 70—100 Fig. 2 
/-Campher +3 70— 80 etwa 70— 100 
der früheren Ausführungen (Z. phvsikal. Ch. (B) 15, 157. 1931 ISZUus 
Wenn trotzdem der Kurvenverlauf nicht dem nach der Phasenregel zu erı 
entspricht, so ist dies nach den vorangehenden Feststellungen über den Vi 


von Üellulosereaktionen (Z. physikal. Ch. (B) 15. 216. 1931) darin begründet 
infolge der grossen inneren Oberfläche der Umsatz für einen erheblichen T: 
Bodenkörpers durch ein Grenzflächengleichgewicht (flüssige Phase und Micell 
fläche) vere 


tration erfolgende weitere Verschiebung des Gleichgewichts zugrunster 


selt ist. Die nach Abreagieren der Oberfläche mit steigender K 


Verbindungen dürfte wohl in dem Sinne erfolgen, dass ein bereits reagiertes ( 
flächenmolekül Nitrocellulose seine gebundenen Ketonmoleküle an ein in Richt 
des Micellinnern gelegenes, noch nicht umgesetztes Nachbarmolekül abgibt 

Für die Konzentrationsabhängigkeit des Gleichgewichts bei derartigen Umsetzung 
die man vielfach durch den Begriff „„permutoide Quellung‘“ zu charakterisis 


versucht, ist daher eine Überlagerung verschiedenartiger Vorgänge zu erwart 





die an Hand des vorliegenden Materials noch nicht exakt zu trennen siı 


I) Mole Keton (', (erste Näherung,. vei. I. Mitteilung. S. 365 
Grenzwert der Ketonaufnahme. ) Cvelohexanol ruft kein harakteristis 


Gitteränderung bei Nitrocellulose hervor. 
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em Sinne hervor. dass für ein und dasselbe Lösungsmittel bei 
hiedenen Temperaturen verschiedene Verbindungen beobachtet 
u len. Dabei bedarf die Ermittlung des Verbindungsverhältnisses 


nderer Erwägungen. 








De 

— 

Fig. 3 Fig. 4 
lethvlevelohexanon-Nitro« ılose ] \ } x N 1] 


Aus Tabelle 12 geht hervor. dass sich aus dem Brechungsindex- 
terschied der flüssigen Phase vor und nach Zugabe der Nitrofaser 
das Verbindungspaar Aceton-Nitrocellulose I (beständig oberhalb 
20°) und 11 (beständig unterhalb 15°) ein gleiches Verbindungs- 





rhältnis (3:1), für das Verbindungspaar p-MeCy-Nitrocellulose I (be 


Der Originalfilm hat wesentlich mehr und schärfere Interferenzeı s 


2.4 zum Ausdruck kommen. 
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ständige oberhalb 15°) und Il (beständig unterhalb 15 ) ein ver: 


denes Verbindungsverhältnis (1:1 und — 3:1. vgl. Fig. 5) erre 


Berücksichtigt man aber dass das Röntgenbhild vol J Met / 





bereits bei einer Temperatur gut ausgebildet auftritt, bei der dis 
wanderung des Ketons in die Faser das Molverhältnis von |] 

en 4 

5 








u 1C,nur um ein Weniges überschritten hat. so wird klar. dass 
hei gleichbleibendem Röntgenbild mit weiter abnehmender Temper 
schnell zunehmende Ketonaufnahme der Faser kaum im Sinne « 


ınderen Verbindungsverhältnisses gedeutet werden kanı Offer 





mn 








(y-Aufn /Irimtrozellulose 


[e) 5 10 75 20 25 30 35 KW #5 
Gew-%Ly. ım Gemische von Cy-Ligroin Sao. 80-30°C 
Fig. t \ufı me n rch Nitrock St 5 4 S } 


überschneiden sich hier mehrere Voreränge. indem ausser der Veı 
dungsbildung mit abnehmender Temperatur weitere Ketonmengeı 
folge zunehmender Adsorption an der Oberfläche der Kristallite 


Doppelverbindung oder infolge beginnender Solvatisierung der \ 





bindung (teilweise Lösung der Verbindung in den Hautkammern 


\usgeführt mit 5 g Nitroramie 100 g 
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von der Faser aufgenommen werden. Diese Deutung steht ıı 
reinstimmung mit einer entsprechenden Erscheinung bei Ac-N: 11 
ler unterhalb 0° das in die Faser eingewanderte Aceton das Veı 


s 3:1 wesentlich übersteigt. ohne dass dabei Gitteränderuın 


htet werden. 


Die früheren Ausführungen über die Konstitution der Doppel- 
ndungen sind dahingehend zu erweitern. dass das Molekülverhält- 
s, in dem Ketone mit Nitrocellulose zusammentreten. von der Natur 
es Ketons abhängt und offenbar schon durch geringfügige And 
ngen. wie z.B. eine CH,-Gruppe,. beeinflusst wird (vgl. Cy und 


Wel’y Man gewinnt aus dem vorliegenden Materi SOWK 1S 







Verbindungsverhältnis und Faserperiod: 


Im 
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anderen noch unveröffentlichten Versuchen an Acetvlcellulose deı 
druck. dass die Verbindungen von Üelluloseestern mit organis 


Substanzen nach koordinationstheoretischen Gesetzen aufgebaut = 


wobei die (',-Gruppe (bzw. C,-Moleküle oder Vielfache davor 


Additionszentrum wirkt und die von der Koordinationslehre heı 
kannten Verhältniszahlen 1:1 und 1:3 beobachtet werden!). Ein 
sammenhang zwischen Molekülgrösse des Ketons und Koordinati 
zahl ist dabei nicht zu erkennen. ebensowenig erkennt man bis 
eine Beziehung zwischen Koordinationszahl und Faserperiode 
belle 13. S. 245). 
2. Einfluss der Zusatztlüssigkeiten. 

Während in einer grossen Zahl von Fällen die dem Ketoı 
Verhinderung der Auflösung und aus methodischen Gründen zugeset 
Flüssigkeit keine Wirkung auf den Gitterbau der Ketonverbindung 


erkennen lässt?), zeigt m-Xylol einen weitergehenden Einfluss 
Nitrocellulose. Bei Abwesenheit des Ketons ist m-Xvlol zwar indifferent 
gegenüber Nitrocellulose. Bei Gegenwart von Aceton bzw. Uvel 
hexanon bildet sich aber bei 90 Gewichtsproz. m-Xylol eine Verbinduı 
zwischen Nitrocellulose und m-Xvlol aus (Fig. 7). an der das Keton nic! 
beteiligt sein kann. da das Röntgenbild unabhängig von der Natuı 
des anwesenden Ketons?) ist. Da bei Steigerung der Ketonkonze: 


Vgl. dazu die analoge Überlegung über den Aufbau von Üellulosesalzeı 
K. Hess in Chemie der Cellulose, S. 281. 2) Uber eine besondere Wirkung 
1 17 S 


Alkohole auf den Gitterbau der Nitrocellulose vgl. die I. Mitteilung. 


Vel. I. Mitteilung. S. 359, Anm. 14. 





e zur Kenntnis der Lösungsvorgänge organischer Substanzen usw. III. 


tion im Falle von Aceton dieses Diagramm zugunsten von Ac-Ni, 
Falle von Ü'velohexanon zugunsten von (C'y-Ni verschwindet, dürfte 


ch in beiden Fällen um Umsetzungen folgender Art handeln: 


Aec-Ni m-Xvlol ai >” m Xvlol Ni de. 
Cy Nt m-Nx\ lo] Zr u Xylol-Ni ( Y. 


4 


Die Wirkung des Ketons muss dabei also dahingehend aufgefasst 
len. dass durch die Bildung einer Zwischenverbindung des Ketons 
Nitrocellulose die Umsetzung mit m-Xvlol erst ermöglicht wird. 
Keton kommt im Gemisch mit m-Xylol demnach die Rolle eines 
vators für die Nitrocellulose zu. 
Es ist bemerkenswert. dass die Aktivierung bereits bei einer 
tonkonzentration wirksam wird, bei der röntgenographisch die 
tonverbindung noch nicht nachweisbar ist, sich also im wesent- 
en nur an der Micelloberfläche gebildet haben dürfte. Über den 
Mechanismus der Einwanderung des m-Xvlols in das Kristallitinnere 
ssen sich nur Vermutungen anstellen. auf die erst bei weiterer Ver- 


rung des Versuchsmaterials eingegangen werden soll. 


3. Zur Frage der Faserperioden bei Cellulosederivaten. 
n )- hd U-. f ieg ein sechs es! e lulosederiv 7 
In p-MeC’y-Nil liegt hst Cel 


t 


serperiode eindeutig ein dreifaches von 515 A ist. Damit 


32 röntgenographisch untersuchten Cellulosederivaten 


von 10°3 A stark abweichende Faserperiode zu. Von deı 
benen Derivaten sind in dieser Beziehung noch einige unsicher. 
eser Feststellung gegenüber kann die bekannte Behauptung’), 


len Cellulosederivaten die Faserperiode der Cellulose 


öffentlichten Versu 
Festband. 386, 387 
.B. K.H. Meyer, 


ll. N, 684 
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beständig‘ bleibt und daher der Grösse 10°3 A für Konstitutionsfı 
eine besondere Bedeutung zukommt. sicher nicht aufrecht erh 
werden. Jedes Cellulosemodell. das die Konstanz der Faserpeı 
zur Voraussetzung hat. ist daher abzulehnen 


4. Bildungsgeschwindigkeit und Beständigkeit der Verbindunge: 
Die Geschwindigkeit der Faserumsetzuı 
eden. Während Nitroramie 


ıde praktisch vollständig um 


} bei 18° 75 bis 100 Stund 
ıusserhalb der flüssigen Phase vers 
ın der Luft im allgemeinen 
B. p9-MeCy-Nilnach 2: 
Anzeichen von Zersetz 
m Digerieren mit Methanol noch unzer 
obachtet man eine teilweise Zersetzung 
5. Beziehung zwischen Verbindungsbildung und Umlagerung 
natürliche Cellulose — Hydratcellulose. 


Ähnlich wie im Falle wässeriger Elektrolvtlösungen das Auftreteı 
von zwei Verbindungen zwischen Cellulose und dem Elektrolvten b 
obachtet wird!). von denen die eine Verbindung der natürliche: 
Cellulose, die andere der Hydratcellulose entspricht ?),. und ähnlich 
für Celluloseester jeweils zwei derartige Verbindungen nachgewieseı 
werden können), ist dieser Dualismus auch bei den Doppelverbindu: 
sen zwischen Ketonen und Nitrocellulose auf die Isomerie Cellulos: 
Hvdratcellulose zurückzuführen. Ac l und p-MeCy-Ni l leiten sich ı 
natürlicher Cellulose, Ac-Ni Il und p-MeC’y-Ni Il von Hvdratcellulos: 
ab. Noch nicht sicher nachgewiesen ist der Dualismus bei Ü'y-N 
in dem System Üvelohexanon — Nitrocellulose— Benzin zwischen 
und s5’ nur in einer Form auftritt ®). 

Die an (Cellulose und ihren Estern sich abspielenden Vorgäı a 


kann man demnach allgemein in zwei Gruppen zerlegen. Die e 


K. Hess und (Ü. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 6, 12 
2) Dies ist für die Kupferverbindungen inzwischeı 
. worüber gelegentlich Mitteilung erfolgen soll. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1985, 1986. 1928. Z. physikal. Ch 


ıuch Z. phvsikal. Ch. (B) 15, 183, 192. 1931. ı) Mögliel 


Verbindung in dem früher beschriebenen Diagramm 


1930) vor. das im Svstem Üvcelohexanon — Nitrocellulose 
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‚pe umfasst alle Substitutions- und Additionsreaktionen an Cellu- 


Hydratcellulose und ihren Derivaten, die zweite Gruppe 
die durch die Umlagerung Cellulose — Hvdratcellulose 


hzw 
Vorgänge. 
rt sind. 
ei dem umfassenden Versuchsmaterial liegt kein Beispiel vor 
em die Vorgänge der zweiten Gruppe nicht über eine Verbin 
erfolgen. so dass eine grosse Wahrscheinlichkeit für die An 
e besteht, dass die Reaktionen der ersten Gruppe (Verbindungs 
Gruppe (Un 


r) Voraussetzung für die Vorgänge der zweiter 


e) sind. 
Umlagerung erfolet in dem Sinne. dass die eine Verbindung 
bestimmten Temperatur in die zweite Verbindung 


ht und umgekehrt Diese Umlagerungstemperatur hängt bei- 


nielsweise bei der Einwirkung von Ketonen auf Nitrocellulose sowohl 
der Natur des Ketons als auch von der zweiten. dem Keton als 


rdünnungsmittel zugesetzten Flüssigkeit ab. Die Umlagerungs- 
ıperatur ist nicht scharf. sondern man beobachtet stets ein Tem- 
raturintervall (von etwa 2° bis 3°), innerhalb dessen beide Verbin- 
sen nebeneinander nachweisbar sind. Ob dieses Intervall der Aus- 
k für ein Gleichgewicht oder für Verzögerungserscheinungen dar- 
Die Abhäneickeit der Large der 


Flüssigkeitskomponente 


t. ist noch nicht zu entscheiden. 
ıgerungstemperatur von der zweiten 
t indessen dafür, dass der das Konstitutionsproblem der Cellulose 


errschende Umlagerungsvorgang chemischen Charakter hat 


Abkürzungen in den Tabellen 


eben denen von Verl 
genommene Meng: 


(‚ewichtsprozent« 
1 


\. usw. in Angström. 


iusgebildet. kl.L.= klare Lösu 
nesam zunehmende Quellung. m. 
ramm von Nitrocellulose 1. 


h 


Faserverbreiterung. 


Ss sehr. st. 


bereits K. Hess, ( 


1.1. 1930 


physikal. Chem 
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Tabelle 1. Einwirkung von Üycelohexanon-Benzin (Sdp. 80/90 





{ (selöst 
In = (uellung 





- 000032 


00054 26 f schw. 


000055 


40 VOOO4S E 22 st 
50 000038 | 150 F.z 
60 000024 688 F.z. 


80 + 000032 | 100 tr.L. 


100 +- 0'00022 100 tr.l.. 


Tabelle 2. Einwirkung von Üycelohexanon-Benzin (Sdp. 80 
bis 90°%) auf stabile Trinitroramie bei veränderlichen 
Flottenverhältnis (20°C). 





w 7 H ur )j d () re (8 
& Nt/100 g ” Diff. y ( een 


Lösung o Cy aufg. 





10 Gewichtsproz. Oy (Ausgangskonzentration 


- 0'00016 — 0'423 
0'00032 084 
0°'00054 — 1'42 
000074 1'95 
0°00093 — 2'45 
000108 284 


20 (Gewichtsproz. Üy. 


105 000031 — 188 
210 000054 142 
120 000087 2:29 
630 0'00130 3:42 
S40 0'00170 4'47 
1050 — 000215 565 


1) Nicht berechnet, weil » durch gelöste Nitro-cellulose zu stark beeinflusst 
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Substanzen 


20°C, vel 


usw. III. 
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. auch Fig. 6). 





Röntgenergebnis 





Tabelle 


14 


seh 


W 


14 


m.st 


14 


+) 


(Fortset 














schw 
2.7 


Da | 





zung). 


Ss.schw 





\:.100 & 


Lösung 


Diff 


Y 





103 
205 
410 
615 
S20 
1030 


100 
KALT 
400 
600 
S00 
1000 


) Duper posıtıon von 


30 Gewichtsproz 


000029 
000055 
000100 
000146 
VOO1S2 
(00225 


40 


0'00025 
000048 
IOOOSS 
000129 
000169 
000213 


Li 


073 


( y 


1'38 
250 
- 365 
155 
563 


(sew ichtsproz 


=) 


In 


(68 
112 


205 


300 


393 
4'95 


einem 


anderen 


.. “. 
” 


Eu Du Du Du 


30 
29 
2b 
‘ 4) 
94 

‘4 


Fall 


unse 


h 


il 


ırı 


ch ch u u AND IND 


hei 


etwas 


h innen verschobenem Intensitätsmaximum A, (Störung durch teilweise Bildung 


eI 


zweiten Verbindung?). 





252 T. Tomonari, €. Trogus und K. Hess 


=) 


Tabelle 3. Einwirkung von Üyelohexanon auf stabile 
schen Kohlenwasserst 





C Gelöst 
Zusatz ’n a 4 : ei 
Buig. “ Verb.| 





Methanol 000027 ö 1'6 n.8.e. 
Athanol 000034 
Propanol - 0'00045 


Butanol — 000040 
Amylalk 000034 


Benzylalk. — 000018 
Benzol 


Xylol 


Tabelle 4. Hauptinterferenzen von Üy-NiI?). 





Interferenz Intensität din A Interferenz Intensität 





s.st 118 As s.schw. 

m.st. 304 Ay s.schw 

8.8.schw. 705 M, st. 

schw. 570 M» st. 371 
schw. 451 D, # st. 50 
s.schw 403 Ds 5 m.st 157 
s.schw 384 





1) Nicht bestimmbar, weil die Brechungsindices von Üyclohexanon und Beı 
bzw. Xylol zu wenig verschieden sind. 2) Die Ermittlung der Faserperiode (wal 
scheinlicher Wert —25A) bietet bei der Cyclohexanonverbindung erhebli 
Schwierigkeiten, weil im Diagramm Interferenzen vorkommen, die sich nicht « 
deutig einer bestimmten Schichtlinie zuordnen lassen, und deren Berücksichtigur 
zu unwahrscheinlich grossen Faserperioden führen würde (bis 100 A). Es ist m: 
lich, dass in diesem Diagramm die Überlagerung von mehreren Diagrammen vorlis 
die noch nicht sicher zu entwirren sind. So kann z. B. bei der Überlagerung ı 
einem Diagramm mit der Faserperiode von 20 A und einem mit der Faserperi: 
von 25 A leicht ein Diagramm mit der Faserperiode 100 A, oder bei 10 A und 25 ! 
ein Diagramm mit der Faserperiode 50 A vorgetäuscht werden. Auch muss berü 
sichtigt werden, dass möglicherweise trikline Symmetrie vorliegt, und dass die Fa: 
achse nicht einer rationalen Richtung im Gitter entspricht. 3) Hauptintensit 
1) = 74°. 5) 40°. 
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troramie bei Gegenwart von Alkoholen und aromati- 
Substanz /100 g Lösung; 20° C). 





Röntgenergebnis 


da dA; Abw. dA d As 





s.schw 


31; 





— 118 
st schw 
175 112 
s.st schw. 
= 15 92 79 ) D- ) d9 4b 


m.st. s.schw s.schw. | m.st 


Tabelle 5. Einwirkung von p-Methyleyelohexanon-Benzin 
ıuf stabile Trinitroramie (2g Substanz/100 & Lösung; 20° ©). 





Quellung 


p-Me Cy (selöst 


aufg 





000003 01 

000023 10 
+- 000020 100 
+ 000065 100 
+ 0'00086 100 
+ IG’O0O089 100 


& Ni 100g 


20 e p-MeCy in 100 e Lösune 
PRREN 20 g p-MeCy in 100 & Lösung 


- 000047 10 11 
— 000070 10 07 
— 000093 10 08 

000117 10 07 


') Bei 15% p-MeCy ist das Röntgendiagramm von Ni I noch mässig gut aus- 
bildet (d A, 7°34*). Das Röntgendiagramm von p-MeCy-Nil ist nicht sicher 
ientifizierbar (d A, = 15'7 A, st., schw.v.; d A, 12°6 A, u., m.st.). Bei 20% p-MeCy 

das Röntgendiagramm von Nil nicht erkennbar, das von p-MeCy-Nil gut 
sgebildet und scharf (d A, 14°84, st.; d A, 11°67, st.; d A, etwa 97, infolge Über- 


3 
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Tabelle 6. Einwirkung von p-Methyleycelohexanon-Ben; 
auf stabile Trinitroramie (5g Substanz/100 g Lösung; 15° ( 





-Me(ı (selüös 
In p-MeCy u. St Quellung 


p-MeOy aufe on 





000003 n.e 
0 n.e 
— 000019 4 n.e 
000045 "8 1.2 
000067 fr l.z. 
— 000107 2' l.z 
0'00127 2 3: l.z.st 
000117 26 4 l.z.st 


Tabelle 7. Faserperiode von p-Mely-Nil. 





In ze Schicht Faser- 
( A 


nn ER: £ Bemerkungen 
tensität linienprodukt periode 





Stärkste Interferenz 


Stimmt der Lage nach 
002 der natürlichen (C: 
lose überein 


schw 


m. 01011 15-24 
schw 55 01002 1536 
m 4'37 00994 1550 | 


schw 381 01023 15:05 


Schwer vern 


schw 01942 15+S2 
m.st 521 0'2007 15-34 
schw. 4177 01991 15+49 


schw 326 15°7S | Diatrop 
m 181 03012 15-32 
schw 4'18 02979 15-51 
m 393 03032 1524 
m.st 369 04035 15.29 
schw 345 03969 155» 


schw 303 15°15  Pseudodiatrop 


strahlung einer Schichtlinieninterferenz [d=9'32, IV,?]; dA, 776, s.schw.: 
6'89, schw.; d A, 5°54, s.schw.; d A, 5°07, m.st.; d A, 472 m.st.; d A, 419, scl 
d Ayo 3°87, schw.; d A,ı 3°47, s.schw.). 

!) Auf dem Äquator ist meist noch eine verhältnismässig starke Interfeı 
zu finden (Netzebenenabstand etwa 158 Ä), die der Lage nach mit der Ha 


interferenz von p-MeCy-Ni ll übereinstimmt. 
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Tabelle 8. Faserperiode von p-Mely-Nill. 





er . Schicht Faser- 
ıtensität dmA ,. . 
linienprodukt periode 





8.8.81 
schw 
SCHW 
schw 
schw 
schw. 
s.schw 


s.schw 
s.schw 


, 


» > > > >>, >.» 


s.schw 05 00637 3423 
m.st 506 00577 26-7 


S.SChw 6 12 240 


Scehiehtlinienpr:i 


Insiıcher 


ın.st 57 7: 25-81 
schw 5 02376 2596 
schw. T (12457 351 
schw. 5 02353 26*2 
st _ 2630 
schw gt 3041 2533 
schw 2 353 26*16 
st 36: 25.85 
25.72 


25.84 


labelle 9. Einwirkung von Fenchon-Benzin auf stabile 


Trinitroramie (2g Substanz /100 ge Lösung; 20° ( 





> n 
Gelöst Quel- söntgenergt 


lung 





vol] 


VOO014 


IODOOA = 18 


YIOVOO4 . 24 


Nähe der zweiten Schichtlinie liegt no 
ler Lage nach mit I, der MeC’y-Ni I übereinstimmt 
nge an aufgenommenem Fenchon nicht bestimmba 
honlösung d 563) be Te: hr« t na } Br AG, 


1 


Fenchonverbindung erfolgt bei allen Konzentrat 





256 T. Tomonari, C. Trogus und K. Hess 


Tabelle 9 (Fortsetzung). 


80 & Fen. in 100 g Lösung 








£ N 100g A F en. (relöst Quellung 
Lösung aufg. %Y 
18 — 000012 11 = 12 st. ! 
36 000027 12 »1'2 st 
54 — V’00043 1'2 1 st. 1 
72 000056 11 1 st. ! 


I0 


Tabelle 10. 


Faserperiode von Fenchon-Nitrocellulose. 








a B Sehichtlinien- 
Inter- Tntensität din A  Jehichtlinien I Aser Bemerkungen 
ferenzen produkt periode 
A, s.st 1169 Stärkste Interferenz 
As s.schw. 848 
Az schw 670 
Ay schw. 507 Unscharf, fremde Int 
terenz 
A; s.schw. 443 
I; s.schw. 8:04 »26 | Schichtlinienproduk 
I» st. 564 — 26 | schwer bestimm 
Il, s.schw. 12'2 Vorhanden, aber uns: 
und schwer vermes 
Ill, m.st 775 01798 2568 
IV, m.st. 643 2572 Diatrop 
IV, st. 571 02421 2543 
IV» schw. 511 02379 25.89 
IV3 s. schw. 460 0'2437 35'237 
IV; s.schw 409 02396 2574 
Vo m.st. 509 == 2545 Diatrop 
Vlh st. 363 25-41 ” 
Vill, schw. 315 25.20  Pseudodiatrop 


söntgendiagramm der Verbindung erst nach einigen Tagen ausgebildet und da 
Nitrocellulose verschwunden ist. Bei 80% Fenchon verschwindet aber aucl 
längerer Einwirkungsdauer das Röntgendiagramm der Fenchonverbindung, w 
die Faser immer stärker quillt und schliesslich zum grossen Teil gelöst wird. 


1) Siehe Anm. 4 8. 255. 2) Nur wenig flüssige Phase (Gelbildung). 
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Tabelle 11. Faserperiode von m-Xylol-Nitrocellulose. 











‚nUOE“ Intensität din A Schiehtlinien-  F BE 3jemerkungen 
renz produkt periode 
\, 1 m.st 848 
\ st. 7182 
\ m.st 670 
\y schw. 538 
\ st. bis s.st. 388 — Liegt nahe bei 002 von 
natürlicher Cellulose 
l s.schw. 1025 10-25 | 1, Diat . harf 
1. ae 8:45 01518 10-15 0 2 cc ‘ gg 
I s.schw 463 01481 10-40 | schwer vermessbar 
Il st. 510 — 10-20  Diatrop ? 
II, schw. 4'37 02939 10-49 
Il schw. 378 0'3062 10-05 
Il; schw. 301 02895 10-62 
III st 341 - 10-23 Pseudodiatrop ? 


1) Möglicherweise liegt noch eine Interferenz von grosser Intensität nahe am 
hstosspunkt (d m 20 A). 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Hefit45 17 





Röntgenanalyse der Kristalle des 1,4-Cyelohexandiols 
vom Schmelzpunkt 139° C, trans-Chinit. 
Von 
Egil Halmöy und ©, Hassel. 


(Eingegangen am 20. 3. 32.) 


Die röntgenkristallographische Untersuchung des trans -Chinits ergibt 
Raumgruppe €, und Ungleichwertigkeit der Moleküle, indem ein Drittel ders: 
zentrosymmetrisch gebaut sind, die anderen nicht. Es wird auf die Unmöglicl 
einer vollständigen Strukturbestimmung hingewiesen, und die Vorzüge der U 


suchung halogenhaltiger Cyclohexanderivate betont. 


Anschliessend an andere Untersuchungen verschiedener Üye|l, 
hexanderivate in bezug auf Kristallbau und Dipolmoment haben wiı 
vor einiger Zeit auch die kristallographische und röntgenkristallogri 
phische Untersuchung des trans-Chinits (1,4-C,H ,„(OH),) durchgeführt 

Die Hauptresultate dieser Untersuchung wurden in einem Vortrag 
auf der Jahresversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft in Wien 
(Mai 1931) erwähnt!). Das Material für die Raumgruppendiskussioı 
bestand damals aus einer BRAGG-Aufnahme an (0 10) sowie aus Drel 
diagrammen um [100], [0 10], [00 1] und [101]. Sicherheitshalbeı 
haben wir später die Untersuchung durch Aufnahme eines Röntgeı 
goniometerdiagramms vervollständigt, da wir noch Zweifel bezüglic! 
einiger für die Diskussion wichtigen Interferenzen hatten. Es zeigt 
sich, dass in den Drehdiagrammen Koinzidenzen vorkamen, welch 
das Vorhandensein von Interferenzen (005), (401) und (502) vor 
täuschten, welche tatsächlich, wie aus der Röntgengoniometeraufnahm« 
mit Sicherheit hervorgeht, nicht auftreten. Im September-Heft deı 
Zeitschrift für Kristallographie hat T. N. WurteE?) im Zusammenhang 


mit anderen röntgenkristallographischen Arbeiten über Alkohole, di. 


sich von Cyclohexan ableiten, auch eine Untersuchung über trans 
Chinit veröffentlicht. Obwohl die Röntgenuntersuchung dieser Su! 
stanz keine so weitgehenden Resultate in bezug auf den Bau des Uyc!o 
hexanringes gestattet, wie es etwa bei den entsprechenden Dihalog 
niden der Fall ist, und unsere Ergebnisse sich in der Tat fast völlig 
mit denjenigen N. H. Wurtes decken. glauben wir doch, unsere Eı 
gebnisse hier kurz mitteilen zu sollen. 


1) Siehe Z. Elektrochem. 37,540. 1931. 2) T.N, WHıte, Z. Krist. 0, 5 
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Darstellung und kristallographische Daten des benutzten 
trans-Chinits. 

Die Substanz wurde aus Hydrochinon nach der Methode von 
SABATIER und SENDERENS dargestellt und die trans-Form durch Kri- 
stallisieren aus trockenem Aceton von der cis-Form getrennt. Die so 
gewonnenen Kristalle hatten einen Schmelzpunkt von 139° C, der sich 
lurch weiteres Umkristallisieren nicht weiter änderte. Die für die 
kristallographische Untersuchung nötigen Kristalle wurden aus Äthyl- 
wetat bei gewöhnlicher Temperatur gewonnen. Von SABATIER und 
\AILHE!) werden sie als monoklin angegeben, was durch eine optische 
Untersuchung auch bestätigt werden konnte. Die Flächenentwicklung 
sowie das Fehlen einer nachweisbaren Piezoelektrizität führt zu der 
\nnahme holoedrischer Symmetrie. Das Ergebnis der Winkelmessun- 


gen ist in der Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1. Winkelmessungen an trans-Chinit. 


a:b:c=02997:1:0'3442. B= 95° 49’. 





Zonenwinkel (Gefunden Berechnet 





100:001 95° 49’ 
001:101 43° 32’ 





"lächenwinke Gefunden Berechnet 





1109:010 106° 106° 36’ 
130: 010 Ss ) 48° 11’ 
130:'010 $ 48° 11’ 
110): 010 28 106° 36’ 
011):/010 S 108° 55’ 
011:/010 ‘1 a 
031:010 44 44° 13’ 
031:010 44 44° 13’ 
011:010 71° 11° 9 
101:010 90° 90° 0’ 
101): 010 90° 5 0° 0 


Die Röntezendaten. 


Die Abmessungen der Elementarzelle wurden durch Dreh- 
nahmen um [100], [0 10], [00 1] und [1 0 1] annähernd bestimmt 
"abelle 2). Die genauere Bestimmung der Perioden erfolgte mittels 


SABATIER und MAILHE, Ü.r. 146, 1194. 1908. Ann. Chim. (8) 16. 90. 1909. 
17* 
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einer BRAGG-Aufnahme an der (0 10)-Fläche (Tabelle 3) sowie 
dem goniometrisch ermittelten Achsenverhältnis. Die betreffende: 


Daten sind: 
a=636 A, b=2123 A, c=- TIL A. 
Tabelle 2. Ausmessung der Hauptidentitätsperioden vo 
trans-Chinit mittels Drehdiagrammen. 
Kameradurchmesser = 573 mm. Cu-K,-Strahlung. A= 1'539 A 


a) Drehung um die a-Achse 





ö n) 
’ In mm etg u a= 
COS u 





144 02513 6'32 A 
321 05602 630 . 


Im Mittel: @ = 6°31 A. 


b) Drehung um die 3-Achse. 





in mm cetg u b= 
cos u 





00750 2057 A 
01501 2078 „. 
02251 2102 . 
03071 2097 
03926 2105 .. 
04886 2104 . 
0'5916 2116 „ 


Im Mittel: 5 = 21’00 A. 


c) Drehung um die e-Achse. 





. n’} 
in mm etg u 
COS uU 





125 02181 
26'6 04642 
476 08306 
Im Mittel: e = 7'?6 A. 


Drehung um die 110 1)-Richtung. 





in mm etg u 





97 01693 

204 03560 

339 05829 
Im Mittel: = W1SA. 


Berechnet aus a, e und < ?) d= 
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Tabelle 3. BraGG - Aufnahme an der Fläche (101) von trans- 
Chinit. Cu-K,-Strahlung. Radius der Kamera = 5932 mm. 





Intensität hkil d--d’ inmm 





schw. 0203 0:00 
ın 020 0'85 
schw. 0403 785 
040 9:50 
0603 1575 
060 1820 
060 18°30 
0804 2710 
01203 4010 
0120 4555 
0120 « 4570 
0140«, 5520 
0140 « 55'45 
0180 «, 7650 


b = 21'33 A 


Die Dichte der Substanz wurde zu 1'182 bestimmt, so dass für 
die Zahl n der Moleküle in der Elementarzelle 606 herauskommt. 
Die Drehdiagramme wurden durchindiziert, was jedoch für manche 
Punkte nicht ohne Willkür geschehen konnte; mit völliger Sicherheit 
wurden jedoch die Interferenzen (041) und (230) nachgewiesen, 
welche eine Raumzentrierung der Elementarzelle ausschliessen. Wegen 
der vielen möglichen Koinzidenzen sehen wir von der Wiedergabe 
dieser Indizierungen ab. Statt dessen geben wir die Indizierung einer 


Röntgengoniometeraufnahme des Aquators einer Drehaufnahme um 


010] wieder, aus der sofort die fehlende Zentrierung der beiden 


labelle 4. Auswertung einer Röntgengoniometeraufnahme 
es trans-Chinits um den [0 10]-Aquator. Cu-K,-Strahlung. 
Durchmesser der Kamera = 60°6 mm. 





pen . . “* s ’ + 
tensität dinmm sin? — zef sin? — ber. r 2 
a 2 zugleich in 


in mm 





00439 00448 179 

01768 01792 166 2 
03985 04032 151'7 
07112 07168 1334 
0'8962 08986 112°5 
02755 02818 146 

07331 07344 115'6 
01059 01078 1503 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





en ä N. e in mm 
Intensität | dinmm | sin? : En - hk 
| 2 zugleich in 


. 2 Y 
gef. sin? 2 ber. 





431 04260 04312 1285 : 204 

291 0'2133 02176 132'2 - 204 
schw. -— 726 0'8674 08702 9 : 408 
schw. + 393 0'3650 03741 1172 - 305 
schw. 690 0'8245 0'8276 818 507 
st. + 91 00224 00234 130°3 101 
st. 18'7 0'0922 00936 1207 . 202 
m.- 395 03681 0'3742 101 404 
schw. + 56'8 0'6495 0'6492 72'8 : 604 
schw. — 771 09137 09137 554 -- 1'48 705 
schw. 431 04260 0'4316 82'8 503 
m. 322 02568 02606 888 _- 402 
schw. + 22'8 01351 0'1365 8398 | - | 301 
m. 502 05428 05460 63°9 : 602 
schw. 395 03681 03680 673 : 501 
m. 148 00585 0'0592 81 - 200 
schw. — 30°5 0'2327 02366 65°6 400 
schw. — 494 05299 05324 482 I — 600 
schw. -— 241 01501 01521 562 | 2:87 301 
schw. 410 03921 03940 462 | 467 501 
m.- 54'1 06064 06084 278 2'87 602 
schw. +4 483 05117 05096 227 162 | 503 
schw. - 653 07758 07740 40 144 604 
m.-— 103 00286 00286 46°8 099 101 
st. — 211 01165 01144 36'7 100 202 
m. 32'3 02582 02573 258 098 303 
st. 45'2 0'4605 04574 13'5 0'98 404 
schw. 60°5 07066 07148 1148 103 505 
m.- 442 04440 04521 863 062 305 
schw. :- 618 07258 07365 95 0'45 307 
m. 319 02524 0'2592 700 051 204 
schw. — 681 0'8132 0'8176 918 026 208 
schw. 59'7 06944 07022 1036 068 406 
st. :- 213 0'1185 01234 517 034 103 
schw. -35'1 0'2996 03078 575 021 105 
schw. — —- 523 05773 05818 703 0'15 107 


Flächen (100) und (00 1) zu entnehmen ist (Tabelle 4). Aus dieser 
Indizierung ersieht man ferner, dass die Interferenzen (O1) aus 
gelöscht sind, falls A +1 eine ungerade Zahl ist [insbesondere 
treten die beiden Pinakoide (00) und (00 1) nur in geraden Or«- 
nungen auf]. 
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Aus der BRAGG-Aufnahme (Tabelle 3) ersieht man, dass dasselbe 
auch für das (0 1 0)-Pinakoid gilt. Die einzige Raumgruppe des mono- 
klinen Systems, deren Elementarzelle unzentriert ist und die die ge- 
fundenen Auslöschungen fordert, ist aber C),. 


Diskussion der Moleküllagen. 


5 


Die Raumgruppe (,, enthält vier zweizählige Punktlagen ohne 
Freiheitsgrad, die gleichzeitig Symmetriezentren sind, ausserdem 
kommen nur vierzählige Lagen mit drei Freiheitsgraden vor. Die 
Moleküle können also unmöglich alle kristallographisch gleichwertig 
sein, sondern sie müssen entweder aus drei Gruppen von zwei unter- 
einander gleichwertigen Molekülen bestehen, oder aus einer Zweiergruppe 


und einer Vierergruppe. Um eine Entscheidung zwischen diesen beiden 
Fällen zu treffen, sind Überschlagsrechnungen über die Intensitäten 


der Reflexionen (0 20), (040) usw. ausgeführt worden. Falls die 
Molekülschwerpunkte alle in Symmetriezentren liegen sollen, findet 
eine Anreicherung der streuenden Materie um die Ebenen (0 10), und 
(0 10),, statt. Die als einigermassen bekannt anzusehenden Maximal- 
dimensionen der Moleküle gestatten jedoch unter dieser Annahme 
nicht, die Massenpunkte genügend weit von den betreffenden Ebenen 
zu entfernen, um die beobachtete Zunahme der Intensitäten der Inter- 
ferenzen (0 20) bis (0 60) zu erklären. Es bleibt also in Wirklichkeit 
nur noch die zweite Alternative übrig, nach der die Molekülschwer- 
punkte in einer zweizähligen und in einer vierzähligen Lage anzu- 
bringen sind. Wir kommen also, ebenso wie T. N. WHITE, zu dem 
Schluss, dass drei und drei Moleküle im Gitter assoziiert sind. Ein 
Ergebnis, welches bei Verbindungen mit zwei Hydroxylgruppen wie 
Chinit, recht plausibel erscheint. Die sehr grosse b-Achse deutet ent 
schieden darauf hin, dass die Dreierkomplexe sich in der [0 1 0]-Rich- 
tune besonders stark ausdehnen. Wie aber im einzelnen die Ver- 
kettung dieser drei Moleküle vor sich geht, ist nach unserer Ansicht 
zur Zeit auf Grund röntgenkristallographischer Untersuchungen nicht 
ohne Willkür zu entscheiden. Es ist ausserordentlich interessant, 
dass nach T.N. WnurteE!) das Diacetat des trans-Chinits im Gitter 
unassoziiert ist und Zentrosymmetrie besitzt. Es wurde im hiesigen 
Institut eine Bestimmung des elektrischen Moments dieses Acetats 
durchgeführt?), welche ein deutliches Moment ergab, so dass in 


1) T.N. WHITE, loc. cit., S. 14. 2) Die betreffenden Messresultate sollen 
E. NEsHAGEN und dem einen von uns demnächst publiziert werden. 
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Lösung die Zentrosymmetrie ähnlich wie im Falle des Hydrochir 
diacetats fehlt. 
Die Schwierigkeiten, bei Derivaten mit sauerstoffhaltigen Grup 


detaillierte Aussagen über den Molekülbau sowohl aus der Mess 


elektrischer Momente wie auf Grund röntgenkristallographischer Unt 
suchungen zu machen, haben die Verfasser veranlasst!), bei ihr 
Untersuchungen sich vornehmlich auf halogenhaltige Derivate 
Cyclohexans zu beschränken. Hier besteht, vor allem falls man s 
auf Bromide und Jodide beschränkt, die Möglichkeit röntgenkristal 
graphisch Schlüsse bezüglich der Abstände innerhalb des Moleküls 
ziehen. 


Esır HaLmöy und O. Hasser, / 


Mineralogisches Institut 
März 1932. 





lonisierungsvorgänge im Benzol. 
Von 
E. Friedländer und H. Kallmann. 
dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Els 
Berlin-Dahlem.) 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am ]. 3. 32.) 


Benzoldampf wird mit Elektronen variabler Geschwindigkeit bombardiie 

ntstandenen Ionen werden massenspektroskopisch analysiert. Ionen 
OB, u, Gi: Ci’, CO, GB: CB, 0, Gr, Rn 
C,H,, C;H", C,, CeH,, CeH,, C,, CH,, CH,, CH,, CH’, C’ sind I 

tet worden. Die Primärprozesse, die zu ihrer Entstehung führen, w 


skutiert und die Entstehungsspannungen werden gemessen 


Versuchsanordnung. 

Die zu den Messungen benutzte massenspektroskopische Versuchs- 
nordnung ist im Prinzip die gleiche, die wir bei unseren früheren!) 
Versuchen benutzt hatten. Die Ionen werden in einem besonderen 
Raum durch Elektronenstoss erzeugt, werden dann bescnleunigt und 
treten durch ein Blendensystem in ein Magnetfeld ein, hinter dem 

elektrisch registriert werden. 

In dem Magnetfeld werden die verschiedenen Ionenarten ent- 
prechend ihren Massen verschieden stark abgelenkt. Aus der Ab- 


° . m y . . >. r . 
nkung wird ihr — -Wert bestimmt. Auf diese Weise erhält man ein 


\lassenspektrogramm, wie es Fig. 1 zeigt. Um die Entstehungsspan- 
ng der einzelnen Ionenarten zu bestimmen, werden die Massen 

spektrogramme bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten auf 
nommen. 

Die Elektronenenergie wurde in einem Bereich von 10 bis 400 Volt 
riiert, alle Messungen bei einem Druck von 15-10”? mm Queck- 
ber ausgeführt. Das Benzol wurde mit einem Kohlensäure-Aceton- 
emisch ausgefroren; über diesem hat es einen Sättigungsdruck von 
018 mm. Aus dem gekühlten Vorratsgefäss strömte das Benzol durch 

\apillaren in den Ionisationsraum und wurde hinter demselben mit 
issiger Luft ausgefroren. Durch geeignete Wahl der Kapillaren liess 


KALLMANN und Roses, Z. Physik 61, 61. 1930. 
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sich der gewünschte Benzoldruck im lonisationsraum konstant a 
recht erhalten. Allgemein ist zu den Messungen zu bemerken, d 
die Feststellung derjenigen Elektronenenergie, bei der zum erstenn 








— oe Intensität 

















Massenspektrogramm. 


eine bestimmte Ionenart entsteht, wegen der zahlreichen, oft dicht 


nebeneinander liegenden Ionenmaxima mit der sonst üblichen Genauig 


keit nicht möglich ist. 
Messresultate'). 

Die Massen der von uns im Benzol gefundenen Ionenmaxima sind 
in Tabelle 1, Spalte 1, eingetragen. In Spalte 2 ist die Deutung der ein- 
zelnen Maxima enthalten, Spalte 3 gibt die vermutlichen Entstehungs- 
spannungen an. Die relativen Intensitäten der verschiedenen Ionen 
arten bei 200 Volt Elektronenenergie sind aus der Fig. 1 ersichtlich 

Wie man sieht, entstehen durch Elektronenstoss Ionen mit 1, 2 
3, 4, 5 und 6 Kohlenstoffatomen. Die intensivsten Gruppen sind die 
die 6 und 2 Kohlenstoffatome enthalten. 

!) Nicht alle in der Tabelle angeführten Maxima sind in der Figur ersichtli 
Die in der Figur fehlenden sehr schwachen Maxima konnten nur unter besondere! 
Bedingungen (enge Spalte, starker Elektronenstrom) erhalten werden. 
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Tabelle 1. 








95 Volt 
185 Volt=1'5 
25 Volt 
über 25 


unterhalb 30 Volt 


C4Hs unterhalb 20 Volt 
0 über 25 „ 
03H; 22 Volt 

CH, 
C3H; 
C3H3 j 
CyH, etwa 20 Volt 
03H 


( 





3 
CO oder CH; 14 Volt 

CsHs 18 wen. 

) etwa 14 


unter 18 Volt 


Die auftretenden Ionen können auf verschiedene Weise entstanden 
sein: 1. Durch einen Primärprozess, d.h. durch direkten Stoss eines 
Elektrons auf ein Benzolmolekül und einen einem mit der Ionisierung 
unmittelbar verbundenen Zerfallsprozess. 2. Durch Zerfall eines schnell 
bewegten Ions beim Zusammenstoss mit einem Gasmolekül (oder mit 


der Wand). 


3. Durch Dissoziation am Glühdraht mit darauffolgender 
lonisation der Zerfallsprodukte. Diese letzteren Ionen sollten sich von 


!en übrigen dadurch unterscheiden, dass ihre relative Intensität stark 
n der Temperatur des Glühdrahtes abhängt. 
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Diskussion der Elektronenstossversuche. 

Wir wollen nunmehr die Entstehungsart der verschiedenen I: 
im einzelnen besprechen. Dabei werden wir versuchen, die 
denen Entstehungsspannungen in üblicher Weise theoretisch aus 
thermischen Daten zu berechnen. Wird aus dem Molekül (MN) durch 
Elektronenstoss direkt M* und N gebildet — wobei die Dissoziations 
produkte M und N auch noch aus mehreren Atomen bestehen 
können und braucht man zu diesem Prozess eine Energie .J 
muss J folgender bekannter Beziehung genügen: 

J=Jy+Eyy— (Ey+En). 

J „ist die wahre Ionisierungsenergie von M, E „, ist positiv und 
gleich der Energie, die gebraucht wird, um das Molekül (MXN) in alle 
seine Atome zu zerlegen. E ‚und E „sind die entsprechenden Energien, 
die zur Zerlegung der Komplexe M und X in die Atome gebraucht 
werden. Eyy—(Ey—E,) ist also die Dissoziationsarbeit zur Zerspal- 
tung von MN in M und N. Das Zeichen gilt für den Fall, dass 
beim Elektronenstoss die zerfallenden Gebilde M* und N kinetische 
Energie mitbekommen. Die Erfahrung hat gezeigt, dass in dem von 
uns verwendeten Typ des Massenspektrographen Ionen, die bei der 
Bildung merkliche Beträge an kinetischer Energie mitbekommen, 
wegen der damit verbundenen Streuung nur mit sehr geringer Inten 
sität zur Messung gelangen. Wir werden daher im folgenden die obige 
Beziehung immer mit —-Zeichen verwenden. 

Leider liegen beim Benzol die Verhältnisse so, dass bei den gı 
fundenen Zerfallsprodukten alle drei Energien, E,. E, und J  gleich- 
zeitig nur in einem Falle genau bekannt sind, während man sie in den 
übrigen nur schätzen kann. Diesen Schätzungen liegen die Mittelwerte 
zugrunde, die man für den Energieinhalt einer bestimmten Ü—H- bzw. 
Ü—-C-Bindung ermittelt hat, und die wir in Tabelle 2 wiedergebe: 


Tabelle 2. 


Bindung kcal Volt 








H aliphatisch 92 4.0 
H aromatisch 101 
aliphatisch 71 
aromatisch 96 
0=-C 125 
c=C 166 
Benzolbildung aus Atomen 1182 


!) Diese Werte sind zum Teil noch umstritten. 
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Man darf bei der Anwendung der in Tabelle 2 angegebenen Bil- 
neswärmen aber nicht vergessen, dass es nur Mittelwerte sind. 
H aromatisch= 101 kcal besagt, dass im Mittel beim Benzol den 
C’—H)-Bindungen eine Energie von je 101 kcal zukommt. Die Energie 
er, die notwendig ist, um 1 H-Atom vom Benzol zu entfernen, ist 
t 101 kcal nur sehr unsicher geschätzt. Denn man muss annehmen, 
ss zum Entfernen des ersten 4-Atoms eine andere Energie ge- 

hraucht wird, als zur Entfernung des zweiten!). 
Zu der Entstehung der lonenarten lässt sich nun im einzelnen 


\vendes sagen. 
Gruppe mit 6 C-Atomen. 


Es sind vier lonenmaxima beobachtet worden mit den Massen (',H,. 
C,H, CH, und C,. Die beiden ersten Maxima überwiegen bei hoher 
Elektronenenergie die anderen weit an Intensität. Es ist bemerkens- 
wert, dass die Ionenarten mit ungerader H-Atomanzahl in dieser 
Gruppe nicht gefunden wurden. Wir wollen nicht behaupten, dass sie 
iberhaupt nicht vorhanden sind, sicherlich werden sie aber sehr viel 
seltener gebildet, als die Ionen mit gerader H-Atomzahl. Es scheint 
iberhaupt so zu sein, dass in den Gruppen mit gerader (C'-Atomzahl 
‚uch die Maxima mit gerader H-Atomzahl überwiegen, in den Gruppen 

it ungeradem (€ die Maxima mit ungerader H-Atomzahl. Allerdings 
verhält sich die C,-Gruppe, wie wir sehen werden, anders, denn dort 
st das CH, -Maximum das bei weitem intensivste. 

Das intensivste Maximum in der C,-Gruppe und zugleich das 

tensivste Maximum überhaupt ist das des Benzolions. Seine Ent- 


stehungsspannung fanden wir in Übereinstimmung mit BOUCHER?) bei 


etwa 95 Volt. Im Hückerschen Sinne?) wird es sich hierbei um die 
Loslösung eines der allen 6 C-Atomen gemeinsamen 6 Bindungselek- 
tronen handeln. Diese Tatsache macht vielleicht auch die gegenüber 
n anderen Kohlenwasserstoffen so erheblich niedrigere Ionisierungs- 
ergie verständlich. Würde es sich um Loslösung eines der Ü—(- 
\er C—H-Bindungselektronen handeln, so wäre wohl eine lonisie- 
ngsenergie oberhalb 12 Volt wie bei den anderen Kohlenwasser- 
stoffen zu erwarten. 
1!) Erxıs (Physic. Rev. 33,27. 1929) berechnet aus spektroskopischen Daten 
Arbeit zur Lostrennung des ersten H-Atoms auf 117 6 cal. 2) BOUCHER, 
vsic. Rev. 19, 189. 1922. 3) Hücker, Z. Physik 70, 204 und 73, : 
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Das zweit intensivste Ion dieser Gruppe ist das (',H,-Ion. 
entsteht bei 18°5+15 Volt. Seine Bildung geht vermutlich so 
sich, dass dem Benzolmolekül ein Elektron entrissen wird und da 
die Kernschwingungen so stark angeregt werden, dass 2 H-Atom« 
gespalten werden. Es ist bemerkenswert, dass gleich 2 H-Atome 
einmal losgelöst werden und nicht nur 1H-Atom. Eine eindeutige Eı 
klärung hierfür kann man aus dem Aufbau des Benzolmoleküls bis 
nicht geben. Man könnte vielleicht annehmen, dass für diesen Prozess 
die Loslösung eines Elektrons einer Ü—(Ü-Bindung in Frage komı 
und dass dadurch die dieser Bindung benachbarten H-Atome gleichzeitig 
angeregt werden. Energetisch kann man zu diesem Prozess folgendes 
sagen: Zur Loslösung von 2 H-Atomen vom Benzol braucht man ı 
geschätzt 9 Volt. Nimmt man für die Ionisierungsenergie des Gebildes 
C,H, wie für das Benzol etwa 10 Volt an, so hätte man das Auftreteı 
des Ions C,H, aus dem Benzol bei etwa 19 Volt zu erwarten, wo 
wir es auch gefunden haben. Würden die beiden H-Atome als H, 
abgespalten, so sollte das Ion C,H, schon bei erheblich kleinere: 
Elektronenenergie entstehen. Unser Resultat spricht also für einen 
Zerfall in 2 H-Atome und für eine Ionisierungsspannung des C,H, von 
ungefähr 10 Volt. Die Ionen C,H, und (, treten zwar stets auf 
aber immer mit sehr viel geringerer Intensität. Ihre Entstehungs- 
spannungen liegen ungefähr bei 25 Volt. Wir glauben allerdings nicht 
dass das Ion C, direkt aus C,H, durch Elektronenstoss und gleic! 
zeitigem Zerfall gebildet wird. Vermutlich liegt ein viel kompliziertereı 
Vorgang der Bildung dieses Ions zugrunde. 


Gruppe mit 5 Kohlenstoffatomen. 


Die Gruppe von Ionen mit 5 Kohlenstoffatomen ist bei weiten 
die schwächste aller Gruppen. Es kommen die Maxima (,H,, C,H‘ 
und €, mit voneinander nicht allzu verschiedener Intensität vor 
wovon C,H, das stärkste ist. Ihre Entstehungsspannungen liegen 
etwas unterhalb 30 Volt. Theoretisch ist wegen der Aufspaltung des 
Benzolringes eine vollständige Zerstörung des ganzen Moleküls (Ab- 
spaltung mehrerer Wasserstoffatome) bei relativ hoher Elektroneı 
energie zu erwarten. 


Gruppe mit 4 Kohlenstoffatomen. 


Diese Gruppe ist wesentlich intensiver als die mit 5 Ü-Atome: 
Mit Sicherheit sind nur die Maxima C,H, und (©, beobachtet worde 
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re Entstehungsspannungen liegen etwas unterhalb 20 bzw. über 
>5 Volt. Es scheint danach sicher zu sein, dass C,H, nicht aus 
ner Ionisierung des Benzolmoleküls und darauffolgendem Zerfall in 
‚H;+2C-+4H entsteht. Dieser Prozess könnte nämlich erst bei 
ehr viel höherer Energie vor sich gehen. Nimmt man für die loni- 
jerungsenergie der C',H,-Moleküle 12 Volt an und schätzt man nach 
den Angaben auf S. 268 E,,„, zu 590 kcal, so dürfte sich C,H, aus 
Benzol erst bei 12+51'3—25°5=37'8 Volt bilden. Da es wesentlich 
rüher entsteht, muss es dem Zerfall in zwei komplexe Gebilde seine 
Entstehung verdanken. Entsteht bei der Bildung von (,H,, C,H, 
ınd Ö,H,, so würde man eine Entstehungsspannung von etwa 17 Volt 
erwarten, die mit der gefundenen von etwas unterhalb 20 Volt veı 
träglich ist. Man darf aber nicht übersehen, dass diese Berechnungen 
nur auf rohen Schätzungen beruhen. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dass beim Ionen- 
stoss (siehe S. 274) mit Sicherheit der Zerfall des Benzolmolekülions 
in ©,H, +Rest und in C,H, + Rest nachgewiesen ist. Beim Elek- 
tronenstoss allerdings tritt in der Gruppe mit 2 C-Atomen nur (,H, 
mit grosser Intensität auf (siehe unten). 


Gruppe mit 3 Kohlenstoffatomen. 


Die Hauptmaxima dieser Gruppe sind C,H* und (,. 
treten schwach auch die Maxima (,H,, C;H,., C,H, und C,H, auf. 
Die Entstehungsspannungen der Maxima dieser Gruppe liegen etwa 
‚wischen 20 und 25 Volt. 


Daneben 


Es kann aus den gleichen Gründen wie bei 
ler vorigen Gruppe kein Zweifel bestehen, dass diese Ionen ihre Bil- 
dung einem Zerfall des Benzols in zwei oder mehrere Moleküle ver- 
danken. Ein Zerfall in Atome kommt wegen der niedrigen Ent 
stehungsspannung nicht in Frage. 


Gruppe mit 2 Kohlenstoffatomen. 
Diese Gruppe enthält das drittstärkste Maximum, das Maximum 
‚4, mit einer Entstehungsspannung von 18=+1 Volt (siehe Fig. 2). 
Folgende beiden Prozesse können zur Bildung dieses Ions führen: 
C,H, +e> C,H, +20C,H, 
C,H, +e—> C,H, + C,H,. 
Andere Bildungsmöglichkeiten lassen wir ausser acht, da ihnen 
esentlich höhere Entstehungsspannungen zukommen. 
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Der erste Prozess würde eine lonisierungsspannung von 11% 
513—455—=17'4 Volt liefern. Dieser Wert ist ziemlich gesichert 
da die Bildungsenergien bzw. die Ionisierungsenergien der Zerfa 
produkte genau bekannt sind. Der zweite Prozess würde 11'645 
— 47—=15'9 Volt erfordern, also eine etwas kleinere Entstehun«s- 
spannung. Dieser Wert ist aber weniger genau, 


Volt die Bindungsenergie von C,H, nur roh geschätzt 
nr werden kann. 


Mankannalsonichteindeutigentscheiden ‚welche: 


sicher ist, dass nur ein Zerfall in Moleküle und nicht 


dieser Prozesse der Bildung von C,H, zugrunde liegt 
| . . N 
| in Atome in Frage kommt. Man möchte aber an 





nehmen, dass der Zerfall in 3 C,H, grössere Wahı 
scheinlichkeit für sich hat. 

Ausser diesen Hauptmaxima sind noch zwei sehr 
viel schwächere Maxima vorhanden, die den Massen 
24 (C,) und 28 entsprechen, andeutungsweise auch 
noch C;H,. Das Maximum 28 könnte entweder C,H, 
oder ('O* sein. Wir vermuten, dass es ('O* oder an 





Glühdraht entstandenes C,H, ist, da es bei eineı 

Fig. 2. sehr viel geringeren Elektronenenergie als C,H, (ve] 

Tabelle 1 und Fig. 2) auftritt. 

Die Intensität des Ions €, ist relativ zu der Intensität der anderen 
Maxima dieser Gruppe von der Temperatur des Glühdrahtes ausseı 
ordentlich stark abhängig. Seine Bildung ist also offenbar durch Zeı 
fall des Benzols am Glühdraht und unabhängige lonisation des Zeı 
fallsproduktes bedingt. 


Gruppe mit 1 Kohlenstoffatom. 


In dieser Gruppe ist nur die Intensität des Maximums CH} unab 
hängig von der Glühdrahttemperatur, es wird etwa bei 18 Volt ge 


bildet. Es ist schwer, eine eindeutige Annahme über die Bildung dieses 
Ions zu machen. 


Zusammenfassend ist also zu sagen, dass durch Elektronenstoss 


im Benzol vor allem drei Maxima entstehen: das einfach ionisierte 


C,H, und die beiden Zerfallsionen C,H, und C,H,. 


Ob die verschiedenen Maxima geringerer Intensität, die von uns 


gemessen wurden, wirklich alle durch direkte Ionisierung des Benzo! 
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6 ‚leküls entstanden sind, kann man mit Sicherheit nicht behaupten. 
rt Sicher entstehen am Glühdraht Zerfallsprodukte des Benzols, die 


s rerseits wieder durch Elektronen ionisiert werden. Nachgewiesen 
ist dies bei den Ionen (€, und C*, CH*, CH, und CH,. Man könnte 


g8- sbesondere vermuten, dass die Ionen €,, C,, €, und €, vielleicht 
da dureh einen ähnlichen Prozess entstanden sind. Wir können dazu nur 
zit sagen, dass eine besondere Abhängigkeit dieser Ionen von der Tem 


peratur des Glühdrahtes nicht gefunden worden ist. Genaueres kann 
1e1 man über ihre Herkunft aber erst aus weiteren Untersuchungen ent 
it; nehmen. 
Dissoziation des €, H,-Ions durch Stoss. 
Wir haben nun noch untersucht. wie das Benzolion beim Stoss 


auf ein Gasmolekül dissoziiert. In unserer Versuchsanordnung kann 





man diese Prozesse in folgender Weise erfassen. Durchfliegt ein C,H, - 





MI ’ n y . r . . . 
Ion das elektrische Feld V, so hat es eine Geschwindigkeit 
en 
ch Fr | 2el 
/ m 
m In dem feldfreien Raum zwischen dem elektrischen und dem 
er magnetischen Feld kann nun das (',H,-Ion (Masse m) mit einem Gas 
y] molekül zusammenstossen. Dabei möge es in das Ion X* und in das 
Molekül Y zerfallen. X* habe die Masse m.. Es scheint nun so zu 
N sein, dass dieses Zerfallsion X * annähernd mit der ursprünglichen Ge 
a hwindigkeit » und in der ursprünglichen Richtung des (,H,-Ions 
n weiterfliegt!). Es wird also im Magnetfeld wie ein Ion mit der Ladung « 
nd der Masse m, und der Geschwindigkeit » abgelenkt. Dies gelangt 
. eH E 4 i 
den Auffänger, wenn ist (o ist der halbe Abstand zwi 
em,.! ) x 
en dem vor dem Magnet vorhandenen Spalt unddem Auffänger). Also 
m I; 
h H C | 2el 
eo ın 
er Damit bei gleichem H und V ein Ion. welches sowohl im elek 
schen als auch im magnetischen Feld eine und dieselbe Masse hat, 
.. .. v . mi 
{ den Auffänger kommt, müsste es folgenden scheinbaren ( |} -Wert 
ven: 
if m { 
A=\7),, V 215). 
€ s 0 m 


Siehe hierzu z. B. FRIEDLÄNDER, KALLMANN, LASAREFF und Rosen, Z 
sik im Druck. 
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Eliminiert man aus diesen beiden Gleichungen H und V, so wiı 


Das zwischen dem elektrischen und dem magnetischen Feld ; 
fallene Ion mit der anfänglichen Masse m und der Endmasse 
kommt also bei einem Magnetfeld H auf den Auffänger, dem d 
scheinbare Wert 

(—) 
entspricht. 

Wir haben nun in unserem Massenspektrographen einige Maxiı 
gefunden, die vermutlich auf einen solchen Zerfall eines Ions in di 
bei unserer Apparatur relativ grossen Raum zwischen elektrische: 


und maenetischen Feld beruhen. Es sind dies die Maxima mit d 


. m v or P an . . . . 
scheinbaren | )-Werten 10, 225, 32 und 3377. Es ist deutlich, dass 
[} 


man diese Maxima keinesfalls dem im oberen lonisationsraum ent 
standenen Zerfallsprodukt des Benzols zuordnen kann. Auch die De 
tung dieser Maxima als Maxima doppelt geladener Ionen ist nicht 
möglich, da diese Maxima alle auch bei kleiner Elektronenenergii 
entstehen. 

Wir glauben daher, diese Maxima auf die oben beschriebene Diss 
ziation des beschleunigten C,H,-lons zurückführen zu müssen. A 
Grund obiger Gleichung sind daher folgende Zerfallsprozesse diese: 


lonenmaxima zuzuordnen (Tabelle 3). 


Tabelle : 





Scheinbare Masse Prozess 





Das Benzolion zerfällt also beim Stoss auf ein Gasmolekül in « 
C,H, -lon und einen Rest bzw. in ein C,H, -Ion und Rest. Man möcht: 
vermuten, dass die entstehenden neutralen Gebilde C,H, bzw. C,H, 
sind. Der Dissoziationsprozess durch Stoss würde dann also so vı 
laufen, dass C,H, in C,H, und C,H, zerfällt und die Ladung entwedeı 
bei dem einen oder bei dem anderen Gebilde bleibt. Es ist wichtig 
festzustellen, dass der Zerfall, der beim Elektronenstoss auftritt, andeı 
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rtet ist. Dort wurde zwar auch mit erheblicher Wahrscheinlich- 

ein Zerfall in ein Gebilde mit 2 C-Atomen festgestellt, aber es 
tstand dort in der Hauptsache C,H, während bei der Dissoziation 
rch Stoss C,H, entsteht. In der C,-Gruppe hingesen entstehen 
wohl beim Elektronenstoss wie bei der Dissoziation von (',H, durch 
ss (,H,-Ionen. 


" 


Der | —| Wert 225+05 könnte dem Zerfall in ein C,H, -Ion 


Rest entsprechen. Beim Elektronenstoss ist dieses lon ebenfalls 


sefunden worden. Wir müssen allerdings bemerken, dass diese schein 


ıre Masse auch durch den Prozess (C,H, —(, Rest erklärt werden 


. . a n 
Auch das Maximum mit dem scheinbaren | - | -Wert 337 konnte: 


nicht eindeutig erklären. Der Zerfall C,H, in C,H, + Rest gibt 
nen scheinbaren Wert 347. Der Zerfall in C,H, einen Wert 33°3. 
Beide Werte stimmen mit der gefundenen Lage des Maximums nicht 
genau überein. Eine theoretische Voraussage dieser beim lonenstoss 
gefundenen Zerfallsprodukte ist bei den heutigen Kenntnissen vom 


Benzolmolekül noch nicht möglich. 


Herrn Geheimrat HABER möchten wir an dieser Stelle unseren 
Dank aussprechen für das Interesse, das er dieser Arbeit stets ent 
segengebracht hat. 

Wir sprechen der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
nseren verbindlichsten Dank aus für die Gewährung des zur Durch 


hrung dieser Arbeit notwendigen Stipendiums. 





Über die Licht- und Dunkelreaktionen alkoholischer 
Kristallviolett-Leukoeyanidlösung mit und ohne Cyankalizusatz. 


Von 
Edith Weyde, W. Frankenburger und W, Zimmermann. 
Aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G 
Ludwigshafen a. Rhein.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 5. 4. 32. 

Es werden die Licht- und Dunkelreaktionen alkoholischer Kristallviol. 
leukocyanidlösung unter Berücksichtigung des Einflusses von Cyankali und Wasseı 
untersucht. Für die photochemische Umlagerung des Leukocyanids zum Farbst 
wird die Quantenausbeute bestimmt und gefunden, dass jedes absorbierte Quan! 
ein Farbstoffmolekül erzeugt. Die Absorptionsspektren der verschiedenen R« 


tionskomponenten werden aufgenommen. 


Einleitung. 

Für die Ausarbeitung von Methoden zur Messung ultraviolette: 
Strahlung in bestimmten Spektralbereichen!), bei denen als Test 
substanzen farblose, im Ultraviolett sich färbende Leukoverbindunge: 
von Triphenylmethanfarbstoffen verwendet wurden, war es zur K 
rung verschiedener Fragen notwendig, die Umlagerungen dieser Stoff: 
im Licht und im Dunkeln näher zu studieren. Diese Untersuchunge:ı 
wurden soweit durchgeführt, als dies für die Messmethoden nötig wa 
sie sind also nicht als erschöpfende Studien des ganzen Reaktions 
mechanismus dieser Systeme zu betrachten. 

Für die Untersuchungen kamen, wie einige orientierende Versu 
zeigten, vor allem die Leukocyanide in Betracht, da die Reaktioneı 
bei den Leukosulfiten und Leukocarbinolen weniger übersicht 
lich erschienen. Das Leukocyanid des Kristallvioletts wurde g 


ı) Näheres darüber siehe: WEYDE, Z. Strahlentherapie 38, 378. 1950. Wi 
und FRANKENBURGER, Trans. Farad. Soc. 27, Nr. 123, 561. 1931. D.R.P. 48947] 
vom 10. Juni 1927: „Verfahren zur Messung und Dosierung von Strahlungsint: 
täten‘‘ (FRANKENBURGER, ROBL und ZIMMERMANN). WEYDE, FRANKENBURGER 
ZIMMERMANN, Naturw. 18,206. 1930. H.v. WARTENBERG, S. SPRENGER 


J. TayLorR, Z. physikal. Ch., Bopensteiv-Festband, 61. 1931. 





u. Dunkelreaktionen alkoholisch. Kristallviolett-Leuk:« 


CV ınidlösung usw. 277 
hit, d& 


da einerseits diese Substanz sehr rein erhalten werden kann 
| andererseits das Kristallviolett, wenigstens in alkoholischer Lö 
ne, dem LAMBERT-BEERschen Gesetz folgt. 


Die Umsetzungen des Kristallviolett-Leukocvanids wurden nach 
senden Richtungen untersucht: 

l. Die photochemische Umlagerung des Leukocyanids des Kri 
ıllvioletts. 

2, Bestimmung 


der Quantenausbeute dieser Reaktion. 
3. Bestimmung 


der Absorptionsspektren und Extinktionskoeffi 
nten der verschiedenen, bei der Reaktion auftretenden Stoffe. 


1. Die photochemische Umlagerung des Leukocyanids des Kristallvioletts. 
Nach den Untersuchungen von LirscHitz!) tritt bei der Bestrah- 
lung der alkoholischen Leukocyanidlösung eine Umlagerung des Ni 
trils in das Farbstoffeyanid ein, das weiter in seine lonen disso- 
ziert. Bezeichnet man den Kristallviolettrest mit Ar, so ergibt sich 
demnach: 
Licht 
(Kr)- NC; > 


Dunkel 


(Kr): ON e > 


Dunke 


(Kr) 
„Nitril“, farblos > „Uyanid“, gefärbt. 

Die Reaktion verläuft im Dunkeln im umgekehrten Sinn, die Fäı 

ung der Lösung geht dabei allerdings sehr langsam bei Zusatz 

von Cyankali entsprechend rascher wieder zurück. 


a) Die photochemische Umlagerung des Nitrils. 
Für den photochemischen Verlauf der Farbstoffbildung gilt. wenig 


stens solange nur ein relativ kleiner Bruchteil des Leukocyanids um 
gesetzt ist (d.h. zu Beginn der Umsetzung), das BuUnsEn-Roscozsch« 


Reziprozitätsgesetz: Die photochemisch gebildete Farbstoffmenge ist 
proportional dem Produkt von Lichtintensität 


< Bestrahlungszeit. 
(segen das Ende der Umsetzung tritt naturgemäss infolge der Licht- 


sorption des entstehenden Farbstoffes (Abschirmung) und der Kon- 


ntrationsabnahme des Leukocyarids eine Verlangsamung der Farb- 
stoffbildung ein. Die Umsetzung des Nitrils ist, soweit die Genauigkeit 
r Messungen reicht, als quantitativ anzusprechen; die durch Be- 


strahlung sich maximal bildende Farbstoffmenge entspricht der durch 


) Lirscurrz, Z. physikal. Ch. 97, 426. 1921. Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 
9. 61, 1463. 1928. 
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Einwaage bestimmten, in Lösung befindlichen Menge des Leul 
cevanids. Die Lichtreaktion zeigt innerhalb der Versuchsfehler (Int 
sitätsschwankungen der Lampe) zwischen —6° und 40° U ki 


merkbare Abhängigkeit von der Temperatur. 


b) Die entgegengesetzt gerichtete Dunkelreaktion. 

Zusatz von Uyankali (siehe oben) zu einer durch Bestrahlung 
färbten Leukocyanidlösung bewirkt deren Entfärbung infolge Rü 
bildung des farblosen Nitrils. Die Geschwindigkeit dieser Reakt 
steigt mit wachsendem Cvyankaligehalt der Lösung und wird sehı 
trächtlich durch schon geringe Spuren von Wasser gehemmt. Dies 
starke Einfluss der Feuchtigkeit erschwert die genaue Untersuchung 
sehr. Zwecks möglichst vollkommenen Ausschlusses von Feuchtigk 
wurden die Lösungen in einer geschlossenen Apparatur bereitet 
Alkohol, der einige Tage über festem Calcium gestanden hatte, wurd: 
auf gemessene Mengen Cvankali und Leukocvanid, die durch längeres 
Überleiten von mit flüssiger Luftkühlung getrocknetem Stickstoff 
sorgfältig entwässert waren, destilliert. Die so entstandene Lösung 
wurde mittels trockenen Stickstoffes in ein kleines Gefäss gedrückt 
dort bestrahlt und die entstandene Farbstoffmenge colorimetrisch b 
stimmt. 

Selbst bei Einhaltung dieser Vorschriftsmassregeln liessen 
für die Entfärbungsgeschwindigkeit der so erzeugten Farbstofflösunge:ı 
keine streng reproduzierbaren Ergebnisse erzielen. Um überhaupt 
deutlich merkbare Reaktionsgeschwindigkeiten (Verfärbungsrückgang 
in Minuten bzw. Stunden) zu erreichen. muss die Konzentration des 
Cvankalis wesentlich höher (etwa das 10- bis 100fache), als die des 
durch Bestrahlung entstandenen Farbstoffes sein. Die Geschwindig 
keit der Entfärbungsreaktion ergibt sich dann bei gegebener Cyankalı 
und Wassermenge als proportional der Anzahl der jeweils vorhandene: 


Farbstoffmoleküle; die relativen Änderungen der vergleichsweise sehı 


hohen Cvankalikonzentrationen sind dabei so gering, dass im Einzel 
versuch eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Uyaı 
kalikonzentration nicht beobachtet werden kann!). Stärkere Vaı 
tionen der zu Beginn eines Versuchs vorhandenen Cyankali- und 
Wassermengen beeinflussen die Geschwindigkeit der Reaktion | 


Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also erster Ordnung, da hier die Uyanl 
konzentration als konstant angesehen werden kann, ähnlich wie bei der Invers 
des Rohrzuckers die Konzentration des Wassers. 
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segen sehr stark. Dissoziation und Hydrolyse des Cyvankalis spielen 
dabei vermutlich eine wesentliche Rolle!). Leitet man durch eine. 
etwas Wasser und Cyankali enthaltende gefärbte Leukocvanidlösung 
Stickstoff. so kann man die undissoziierte Blausäure aus dem Gemisch 
fernen (im Gasstrom mit Silbernitrat nachweisbar), wobei die Ge 


hwindiekeit der Dunkelreaktion immer mehr sinkt 
abhängige. und 


Die Dunkelreaktion ist stark von der Temperatur 
ır steigt ihre Geschwindigkeit bei einer Temperaturerhöhung um 10 
s auf das Fünffache. Cyankaligehalt und Wasser haben auch auf 
Temperaturabhängigkeit der Reaktion starken Einfluss 

Der Einfluss des Wassers zeigt sich auch bei der langsamen Ent 


irbung der ohne Cyankalizusatz photochemisch gefärbten Lösungen 


Während bei Verwendung von möglichst absolutem Alkohol (99 % ig 
Rückgang der Verfärbung schon innerhalb eines Tages zu beoh 
hten ist, zeigen Lösungen. die 5 bis 10% Wasser enthalten. noch 
2 Monaten keinen messbaren Rückgang. 


ec) Die photochemische Umsetzung eyankalihaltiger Leukocyanidlösungen 
Belichtet man evankalihaltige Leukocyanidlösungen, so stellt 
N hei Ve 


h bald ein stationärer Zustand der Färbung ein: diese ist 


ebenem C'yankali- und Wassergehalt nur von der Intensität der Stral 
lung und der Temperatur abhängig. Der stationäre Zustand ist dann 
erreicht, wenn die Geschwindigkeit der farbstoffbildenden photochemi 


schen Reaktion gleich ist derjenigen der farbstoffverzehrenden Dunkel 


reaktion. 
Leukoeyanidlösungen ohne KUN -Zusatz kann man sehr lange 


strahlen (bis 36 Stunden verfolgt), ohne dass durch photochemische 


\ebenreaktionen eine messbare Zerstörung der erreichten maximalen 
Verfärbung eintritt. Der gebildete Farbstoff wird also von der 
Strahlung photochemisch nicht weiter verändert. In eyankali 

Lösungen tritt hingegen bei sehr lange fortgesetzter Belich 


ltigen 
vollständige Zerstörung des Leukocyanids ein, wobei die 


tung eine 
Lösung deutlich gelb wird. Dabei tritt diese Zerstörung um so rascher 


je mehr durch Begünstigung der farbstoffrückbildenden Dunkel 


ıktion Nitril vorhanden ist. 
Die Cyankalikonzentration selbst hat keinen direkten Einfluss auf 


ie Zerstörung des photochemisch entstandenen Farbstoffes, denn auch 


Wasser zu einer alkoholischen Lösung von Leuko 
Teil heral 


!) Zusatz von 1% 
| Cyankali setzt die Reaktionsgeschwindigrkeit auf etwa den fünft« 
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bei stark evankalihaltigen Lösungen findet diese Zerstörung nur aus 
ordentlich langsam statt, wenn durch Wasserzusatz für eine staı 
Hemmung der Dunkelreaktion gesorgt wird. Demnach schi 
also das ungefärbte Nitril die photochemisch zerstörbare Subst 
zu sein. Dies führt dazu, dass bei Bestrahlung eyankalihaltiger | 
sungen die Zerstörung des Leukocyanids wie eine Autokatalyse ı 
läuft, indem das Verschwinden von Nitril das Verhältnis Cyankali 
Nitril dauernd in dem Sinne einer Beschleunigung der Dunkelreakti 
und damit der Zerstörung verschiebt. Einige Versuche deuten darauf 
hin, dass bei dieser photochemischen Zerstörung eine Oxydation des 
Nitrils stattfindet, wobei in der Hauptsache die kürzeren Wellen (etwa 
2537 A) wirken (quantitativ verschiedenes Verhalten der Lösung iı 
Uviolglas- und Quarzgefässen). Man hat es also mit einer Konkurrenz 
zweier photochemischer Reaktionen um den Ausgangsstoff (XNitril 
> Farbstoff, Nitril > Oxydationsprodukt) zu tun. 


d) Methodik der vorstehenden Untersuchungen. 

Als Lichtquelle wurde eine Quarzquecksilberlampe (Gleichstrom 
von Heraeus verwendet, also spektral gemischtes Licht. Als Reaktions 
gefäss diente ein Glasrohr, an das als Boden ein Quarzplättchen ge 
kittet war und dessen Inhalt mittels Durchleiten von Stickstoff gerührt 
werden konnte. Es erwies sich als notwendig, diesen Stickstoff (ge 
trocknet!) zuerst durch eine Flasche mit absolutem Alkohol zu leiten 
da sonst wegen der hohen Dampfspannung des Alkohols eine Veı 
minderung des Volumens der Reaktionslösung eintritt (gleiche Tem 


peratur beider Gefässe!). Das Reaktionsgefäss konnte in einen Kühle: 


gestellt werden, der Einstellung auf verschiedene Temperaturen er 
laubte. Die bei Bestrahlung eintretende Verfärbung wurde mittels 
eines Colorimeters von Leitz (Einstellung auf gleiche Farbstärken 
Veränderung der Schichtdicke durch verschieden tiefes Eintauchen von 
massiven Glasstäben) bestimmt; das Reaktionsgefäss war so dimen 
sioniert, dass es gleichzeitig als Messgefäss benutzt werden konnte 

Das Leukocyanid wurde nach der bekannten Methode!) heı 
gestellt, fünfmal aus Benzol umkristallisiert und dann über Paraftin 
im Vakuum getrocknet. Als Vergleichslösung wurde eine alkoholische 
Kristallviolettlösung bekannter Konzentration verwendet; das 
Kristallviolett wurde für diesen Zweck einigemal aus Alkohol und 

I) Über die Reinigung desselben siehe auch Lirscuirz, Z. physikal. Ch. 9 
426. 1921. 
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Wasser umkristallisiert; bewährt hat sich auch ein mehrmaliges Um- 
n des Farbstoffes aus der alkoholischen Lösung mit Äther. Die 
Lösungen des Leukocyanids wurden teilweise mittels abgewogener 
\lengen hergestellt; bei der geringen Löslichkeit dieses Stoffes ist es 
Ioch vorteilhaft, gesättigte Lösungen zu verwenden, und zwar lösen 
bei Zimmertemperatur im Liter Alkohol 58 -10”® gMol, das sind 
0023 g Leukocyanid. Bei der Herstellung der gesättigten Lösungen ist 
beachten, dass das Leukocyanid längere Zeit zur Auflösung braucht. 


e) Löslichkeit des Leukocyanids in 98° ,igem Alkohol bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Festes Leukocyanid im Überschuss wurde je 3 Stunden lang mit 


98 %,igem Alkohol (zeitweises Schütteln) bei der betreffenden Unter- 
suchungstemperatur behandelt. Die gesättigte Lösung wurde ab- 
verossen (Filtrieren veränderte die Resultate nicht) und auf das zehn- 
fache Volumen mit Alkohol verdünnt. Die 
Lösungen wurden bis zur Maximalfärbung 
belichtet und die Menge des Leukocyanids 
olorimetrisch bestimmt. Fig. 1 zeigt die 
\bhängigkeit der Löslichkeit von der Tem- 
peratur. Zusatz von Wasser (bis zu 10 %) ver- 
mindert die Löslichkeit des Leukocyanids 
nicht wesentlich (bei 23°: in 98% igem Al- 
kohol lösen sich 58 -10”® gMol/Liter, in 
ss %ieem Alkohol 5'3 - 10° geMol Liter). 
Das Leukocyanid neigt dazu, über- 





ittigte Lösungen zu bilden, selbst in Gegen- 
wart der festen Phase. In einer bei 50° ge- rs 
” Löslichkeit des Kristallvi 

Leukocyanids in Alkol 
ösung wurde von Zeit zu Zeit die noch in verschiedenen Temperat 


ittigten und dann auf 23° abgekühlten 


‚ösung verbliebene Menge Leukocyanid (wie 
ben) bestimmt. Die Löslichkeit beträgt bei 50°: 31 - 10° gMol Liter, 
ei 23°: 58 -107® gMol/Liter. Nach 15 Stunden Stehen bei 23° waren 
ch 196 - 10” gMol/Liter, nach 62 Stunden noch 8'°9 - 10”® gMol/Liter 
löst, und erst nach einigen Tagen wurde die Löslichkeit des Stoffes 
ir 23° erreicht. 
Diese Versuche wurden ausgeführt, da wir glaubten, dass unsere 
Resultate in einem Widerspruch zu den Befunden von LirscHttrz!) 


LirscHtrz, Z. physikal. Ch. 37, 426. 1921. 
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stehen. Die Möglichkeit des langen Bestehens übersättigter Lösw 
erklärt wohl aber die abweichenden Angaben über die Löslichkeit 


Stoffes. 
2. Bestimmung der Quantenausbeute der photochemischen Reaktion 


Die photochemische Umlagerung des Nitrils in die Cyanid!f 
ist ein verhältnismässig wenig komplizierter Vorgang, so dass zu 
warten war, dass die Bestimmung der Quantenausbeute zu einfach: 
Zahlen führen würde!), was die von uns ausgeführten Untersuchung 
auch bestätigen. Die Quantenausbeute wurde für die beiden Well 
längen 2537 und 3130 A bestimmt und ergab, dass jedes absorbiert 
Lichtquant zur Bildung eines Farbstoffmoleküls führt (für 7 
erhielten wir den Wert 103+004. für 2=3]l: 00-0] Dis 
zwischen 2537 und 3130 A liegenden Linien der verwendeten Lamp: 
waren zu schwach, um auch für diese die Messung auszuführen. dı 
kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit folgern, dass auch für = 
das Güteverhältnis gleich Eins ist, da das Absorptionsgebiet 
Lösung vor allem zwischen den beiden untersuchten Wellenlänge: 
liegt ?). 


3. Bestimmung der Absorptionsspektren der verschiedenen Stoffe 


Die Absorptionsspektren der einzelnen Stoffe wurden nach 
Methode von HENRI bestimmt. Alle Einzelheiten der Untersuchung 
sowie die Spektralkurven sind in der angeführten Veröffentlichung 
zu finden. Hier sollen nur kurz die Resultate besprochen werd 

Das bis zur Maximalfärbung bestrahlte Leukocyanid sowie d 
reine Kristallviolett zeigen sowohl im Ultraviolett wie auch im si 
baren Teil des Spektrums innerhalb der Fehlergrenzen der Meth: 


das gleiche Absorptionsspektrum ’°). 


Siehe auch LirscHItz, Z. wiss. Phot. 29, 91. 1930. WEYDE, FRANKENI 


und ZIMMERMANN, Naturw. 18, 206. 1930. 2) Was die Einzelheiten dieser 


1 
Sue h 


ungen betrifft, so sei auf die Veröffentlichung in Trans. Farad. Soc. 
Nr. 123, 8.561. 1931 verwiesen. )) Die Übereinstimmung der Absorpti 
spektren der beiden Stoffe im sichtbaren Licht berechtigt den colorimetri 
Vergleich der beiden Lösungen und die Bestimmung der Absolutmeng: 
bildeten gefärbten Leukocvanids durch denVergleich mit einer Kristallviolet 
Das LAMBERT- BeeRsche Gesetz (Konstanz der Absorptionswerte für 

dukte von Schichtdicke > Konzentration) ist, wie einige besonders durel 
Versuche zeigten, für die alkoholische Lösung des Kristallvioletts innerhalb d 


wendeten Konzentrationen eültig. 
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Das Absorptionsspektrum der farblosen Leukocyanidlösung 
tril) konnte, da sich diese während der Aufnahme im Spektro- 


phen photochemisch verändert, nicht in der üblichen Weise auf- 


‚mmen werden. Wir arbeiteten hier 1. mit einer Durchfluss- 
vette, durch welche die Leukocvanidlösung so rasch strömte, dass 
in ihnen enthaltene Nitril maximal nur zu etwa 1% während der 
{nahme photochemisch verändert wurde; 2. mit Aufnahmen von 
ungen, die sehr viel Cvankali enthielten. Bestrahlt man diese Lö- 
ven vor der Aufnahme solange, bis der stationäre Zustand der 
ter diesen Bedingungen sehr schwachen Verfärbung sich eingestellt 
so bleibt die Nitrilkonzentration während der Aufnahme kon- 

1), Da man durch Colorimetrieren die Menge des gefärbten, 

umgewandelten Leukocyanids bestimmen kann, und dessen Ex- 
tinktionskoeffizienten bekannt sind, lässt sich aus der Aufnahme unter 
Berücksichtigung der umgesetzten Leukocyanidmenge das Absorp- 
tionsspektrum des farblosen Nitrils berechnen (Gleichgewichts- 
methode). Die beiden Methoden liefern innerhalb ihrer Fehlergrenzen 
ibereinstimmende Resultate. Daraus kann man auch schliessen. dass 

anderer absorbierender Zwischenstoff (etwa undissoziiertes Farb- 
cyanid) nicht oder nur in minimalen Konzentrationen vor 
nden ist. 

Die farblose Nitrilform absorbiert bei den Wellenlängen 2900 bis 
2400 A beträchtlich stärker als das bestrahlte, gefärbte Leukocyanid. 
Das Absorptionsspektrum des durch Bestrahlung zerstörten Leuko- 

nids im Ultraviolett ist diffus und wenig charakteristisch 


Die Extinktionskoeffizienten der Linien 3130 und 2537 A wurden 
r die farblose Nitrilform des Leukocyanids ausser aus den Spektral- 
ırven auch noch auf folgende Weise ermittelt: Aus der Bestimmung 
r Quantenausbeute war bekannt, dass jedes absorbierte Lichtquant 

Farbstoffmolekül erzeugt. Verwendet man nun in derselben An- 
rdnung wie bei Bestimmung der Quantenausbeute Lösungen, bei 
nen das Produkt von Konzentration und Schichtdicke nicht zur 
llständigen Absorption der eingestrahlten Quanten genügt (deren 

\nzahl man aus den Energiemessungen kennt), so kann man aus der 
rreichten Verfärbung leicht colorimetrisch bestimmen, wieviele 

(Quanten von der Lösung absorbiert bzw. durchgelassen werden, und 


Die Zerstörung des Nitrils ist bei 


nachlässigen. 








284 Weyde, Frankenburger und Zimmermann, Licht- und Dunkelreaktione: 


daraus den Extinktionskoeffizienten berechnen. Die folgende Ta 
zeigt die Resultate dieser Versuche. 





En J 
log A (\X-e-d=log | 
Wellenlänge J 
mA aus den Spektral- 


photochemisch bestimmt 
aufnahmen bestimmt 





3130 405 | 410 420 


465 470 480 





Die Übereinstimmung der Werte für den Extinktionskoeffizienten 
ist befriedigend. 











Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten von Beryllium. 
Von 
M. €. Neuburger. 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 5. 4. 5: 


Eine Präzisionsbestimmung der Kantenlängen von besonders reinem Beryllium 
oab die Werte von a = 22680 = 0°0002 A, ce = 3°5942 = 0°0003 A und 15847 


Daraus berechnet sich die Dichte zu 0 1'857 bei 20°C. 


Beryllium wurde zuerst röntgenographisch von G. MEIER!) unter- 
sucht. Die mit C’u-ÄK-Strahlung aufgenommenen Pulverphotogramme 
ergaben ein Kristallgitter hexagonal dichtester Packung mit 
Kantenlängen a=2'286 A, c=3%619A und dem 


den 
Achsenverhältnis 


1583. Uber die sicher vorhandenen Verunreinigungen wurden 


keinerlei Angaben gemacht. L.W. McKErEHan?) stellte Pulverauf 
nahmen von Beryllium her, das elektrolytisch abgeschieden wurde 
Die hauptsächlichste Verunreinigung war Berylliumoxyd, dessen Inter- 
erenzlinien durch Kontrollaufnahmen des Oxyds erkannt werden 
nnten. Die mit Mo-K,-Strahlung erhaltenen Röntgenogramme 
eferten bei der Auswertung ebenfalls ein hexagonales Raumgitter mit 
n Kantenlängenwerten a= 2'283 A, c=3%61A und dem Achsen 


rhältnis x 158. 


Durch die Freundlichkeit von Herrn Dr. G. MasınG gelangten 
in den Besitz einer kleinen Menge von sehr reinem Beryllium, 


s nach spektroskopischer Prüfung als Verunreinigungen nur Spuren 

n Eisen, Barium und Kohlenstoff enthielt. Mit diesem besonders 
reinen Berylliumpräparat wurde eine Präzisionsbestimmung der 
Nantenlängen der Elementarzelle ausgeführt. 


Die Pulveraufnahmen wurden mit Cu-Ä-Strahlung hergestellt 
d zur Auswertung die neue Eichungsmethode von F. REGLER?) an 


G. MEIER, Diss., Göttingen 1921. 2) L. W. McKeesan. Pr. Nat. A 


shineton 8, 270 bis 274. 1922. 3) F. REGLER, Phvsikal. Z. 32, 680 bis 687. 1931 
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gewendet, welche auch bei kleinen Kameras eine Genauigkeit 

001% zu erreichen gestattet. In der angeführten Arbeit wurd: 

zeigt, dass die nach Anbringung der HappınG-Korrektion erhalteı 
Werte der Gitterkonstante bzw. der Konstante der quadratisc] 
Form gesetzmässigen Schwankungen unterliegen, und dass diese K 
rektion nicht genügt, um das Präparat auf die Stäbchendicke 2r 

zu reduzieren. Da mit steigender Stäbcehendicke die Fehler grösseı H 
werden und andererseits die HaıpnpınG-Korrektion bei streng paralleleı 
töntgenstrahlung unabhängig von der Stäbehendicke vollkommen: | 
Gültigkeit besitzen müsste, so ist zu schliessen, dass die gesetzmässigeı 
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bzw. der Gitterkonstanten durch die niemals exakt parallele Primäı 
strahlung verursacht werden. Um diesen Einfluss der Primärstrahlung 
auszuschalten, wurden vier Pulverphotogramme von natürliche: 
Steinsalz aufgenommen und aus den Abständen der Aussenkanten 
symmetrischer Interferenzlinien die Werte der Winkel ®, bestimmt 
Umgekehrt werden sodann aus dem genau bekannten bzw. als Sta 
dardwert erklärten Wert der Würfelkantenlänge von Steinsa! 
a— 56280 A die Werte der wahren Winkel # berechnet. Die Differe: 
9, —d 19 gibt den Winkelwert an, welcher von dem experiment 
bestimmten Winkel ®, zu subtrahieren ist, um den Wert des wahre: 
Winkels 9 zu bekommen. In Fig. 1 sind die Kurvenzüge dargestell 
welche die Abhängigkeit der REGLER-Korrektion von der Stäbcheı 
dicke für bestimmte Winkel ®, graphisch zeigen. In Fig. 2 ist dis 














Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten von Beryllium. >80 


\bhängigkeit für das untersuchte Berylliumpräparat, dessen Stäbchen- 
ke 0'141 cm betrug, zu sehen. Aus dieser Eichkurve wurden für 
entsprechenden Winkel 9, die Werte von A abgelesen, die in 
‚elle 1 eingetragen sind. Die weitere experimentelle Technik ist 
ler zitierten Arbeit geschildert. Diese Eichkurven können selbst- 
rständlich auch so aufgestellt werden, dass die Vornahme der 
HanpınG-Korrektion überhaupt entfällt. Die Gültigkeit der Eich- 


kurve ist auf unveränderte Aufnahmedaten (Blendendurchmesser. 


Blendenlänge, Abstand Fokus— Präparat) beschränkt. 





Zr, = 14/mm 





Stemsalz a =5 6230Ä 





159 30? 459 50° 759 ar? H o 


Die Ausmessung des Abstands der Aussenkanten symmetrischer 
Interferenzlinien wurde im FRAUNHOoFERschen Mikrometer vorge- 
nommen und die Abstände /,,, auf 001 mm genau direkt bestimmt. 
Die Pulveraufnahmen wurden mehrmals durchgemessen und die er- 

ıltenen Werte sind in Tabelle 1 angeführt. 


Die Aufnahmedaten waren: 


Blendendurchmesser . . . De 015 cm 
iendenlänge . . . . . Pe. 6cm 
kus<-> Präparat . . Der > 105 cm 
lichtung . ee; Aa . 600 mA Min 
physikal. Chem. Abt.B. Bd.17, Heft 45 19 
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Scheitelspannung . . a ee 35 kV 

Stäbehendicke 2r, . . ae 0 14lcm 

Kameraradius R . ..... uE 2'852 + 0'002 
OB. : : . ERSTE: 00197 em 


| 
Filmdicke ! : 
nn Photographische Schicht. . . 2=-00013 cı 


Daher effektiver Kameradurchmesser R,: 2'863 = 0'002 em 


Die Tabelle 1 enthält die Daten eines Röntgenogramms, das 
Cu-K-Strahlung aufgenommen wurde. Es ist vor allem die 
ständig ungesetzmässige und nur durch Messfehler verursachte Schw 
kung der Werte der beiden Konstanten der quadratischen Forn 


sin’ d 2. (RR + h,h, + h:) + u 
bemerkenswert, gegenüber dem stets beobachteten gesetzmässig« 
Abfall dieser Grössen mit zunehmendem Glanzwinkel bei alleiniger 
Anwendung der HappınG-Korrektion. Damit ist neuerlich bewiese: 
dass die hier verwendete Eichmethode für Präzisionsbestimmunge: 
nach dem Pulververfahren besonders gut geeignet ist. Trotz geringe: 
Entfernungen zwischen Fokus und Präparat, grossen Stäbchendicke: 
und relativ grossen Blendendurchmessern wird auch bei Verwendung 
kleiner Kameras eine sehr hohe Genauigkeit erzielt. 


Tabelle 2. Beryllium. 





Raumgitter Anzahl der At 








'e ® > m . Achsen- 
Li mp Kantenlängen in A pur ” Raumgruppe im 
in ’k verhältnis ET 
Gittertypus Elementarkörp 
22680 + 00002 > ag 
20 en ©: To = 18867 Dir 2 
€ 35942 +3 00005 «a 
13 
Tabelle 3. Beryllium. 
’; - 7 > 7 > 
Ord-  Atom- Dichte, Atom- Atom- e ak en a | Volumen \to 
. .. . ungs- Ss Lie- ır . 
nungs- gewicht röntgeno- radius raum - . des Ele aid vol 
zahl 1931 graphisch 7 Apr { 52 En Atom 
Z A, 0, in A in A? D Härpens: i v4 
% V„,inA3 inA 





4 302 1'857 1'112 11'51 71:9 1601 800 8 
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Tabelle 4. Beryllium. 





Nachbarschaft. 1 Atom [000) hat 


im Abstand 


Entfernung 








vertiger h Bezeich- 
” \omponenten 
yarı mL SB nung in a und in A 
1 | ni ZZ 
? 3 4 
2 1 1 0 
€ 22580 
{ 1 0 0 
2 —_ | 4a 
_ 176 
} Pe} 4 
> 0 0 1 q 35942 
1 Atom 4%} hat 
) 0 0 0 ' 
| 
1 0 1 Ü 
j 1 1 0 | f 
I / II 
1 0 0 1 | > 5 R 
1 0 1 1 
1 1 1 1 
t | 
1 
1 
' 22680 
q u | 
- ) 
’ | 
| 
1 1 2 0 
1 2 1 | | + “ınp4 
m‘ ‚ libl 
2 1 0 0 | a 
2 1 0 1 
gq 35942 


Die aus den Pulveraufnahmen erhaltenen Werte der Kanten- 
gen des hexagonalen Elementarparallelepipeds sind in Tabelle 2 
gegeben. Die mit den neuen Kantenlängenwerten berechneten 
ılenwerte der Tabelle 3 wurden mittels der Formeln erhalten 
Iche in den „Gitterkonstanten 1931“ von uns zusammengestellt 


10% 








292 M.C.Neuburger, Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten von Berv| 


worden sind!). Der aus den Kantenlängenwerten neu berechnete W 
der Dichte o,—= 1'857 aus Tabelle 3 steht mit dem von Horkıss ı 
MEYER?) sowie von RICHARDS, HALL und Mark?) direkt experimen!t 
bestimmten Wert von o=1'85 in bester Übereinstimmung. 

Die Pulveraufnahmen wurden in der staatlich autorisierten \ 
suchsanstalt für röntgentechnische Materialuntersuchungen in Wien 
hergestellt, und danke ich den Herren Dr. F. REGLER und Dr. F. Lim 
für ihre wertvolle Unterstützung sowie Herrn Dr. G. Masıne für Über 
lassung des reinen Materials bestens. 


1) M. ©. NEUBURGER, Gitterkonstanten 1931. Z. Krist. 80, 103 bis 131. | 
2) HoPpkIns und MEYER, Trans. Am. electrochem. Soc. 45, 480. 1924. 3) Rıcna 
Hart und MAIR, .J. Am. chem. Soc. 50, 3304. 1929. 


Wien, am 25. März 1932. 
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Die thermische Reaktion zwischen Chlor und Ozon. 
Von 
Adolf Hamann und H.-J. Schumacher. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 21. 3. 32.) 
Die Kinetik der Reaktion zwischen Chlor und Ozon wird zwischen 35° und 60 


tersucht. Die Resultate, die etwas von denen der früher von PADELT untersuchten 


ktion abweichen, werden eingehend diskutiert. 


Einleitung. 


Die thermische Reaktion zwischen Chlor und Ozon wurde zuerst 
eingehend von PADELT!) gemessen. Er führte seine Versuche mit ver- 
hältnismässig konzentriertem Ozon bei Temperaturen von 35° und 50 
durch und fand, dass die Reaktionsgeschwindigkeit zunächst in schlecht 
reproduzierbarer Weise ansteigt, um nach Erreichung eines Höchst- 
wertes langsam abzufallen. Er konnte die Geschwindigkeit, abgesehen 
vom ersten Teil, der Induktionsperiode, durch eine empirische Glei- 
chung darstellen. Jedoch vermochte er nicht, den Reaktionsverlauf 
zu erklären. Dies gelang erst BODENSTEIN und SCHUMACHER?), die 
ın Hand der von PADELT gemessenen Werte ein Schema aufstellten, 
welches es ermöglichte, die Reaktion einschliesslich des dabei auf- 
tretenden Induktionsstadiums zu berechnen, und zwar unter zahlen- 
mässiger Festlegung der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten. Die 
errechneten Werte sind zum Teil nur Annäherungen, weil die zu- 
srunde liegenden Messungen, unter anderen Gesichtspunkten ausge- 
führt, einzelne Zahlen nur ungenau ergaben. Es schien daher wün- 

henswert, die Kinetik der Dunkelreaktion zwischen Chlor und Ozon 
och einmal genauer zu messen und die Untersuchungen möglichst 
präzise auf die Induktionsperiode auszudehnen. 

Es sei gleich hier darauf hingewiesen, dass die Versuchsergebnisse 
ın einzelnen Punkten kleine Abweichungen von den PApELTtschen 


.eI1gen. 


1) EMAnvEL PADELT, Diss., Berlin 1925. 2) M. BODENSTEIN, E. Paper 
ud H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 209. 1929. 
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Apparatur. 


Die ÖOzonzersetzung verläuft bekanntlich unter Druckanst 
und zwar entspricht das Doppelte der Druckzunahme der zerfalleı 
Özonmenge. Da bei der Reaktion zwischen Chlor und Ozon kı 
messbaren Mengen eines Zwischenprodukts entstehen, die Chlork 
zentration also als konstant gelten kann, wurde die Reaktion, 
schon von PADELT, allein durch Druckmessung verfolgt. 

Wegen der grossen Empfindlichkeit des Ozons gegen Ver 


reinigungen wurde dafür gesorgt, dass die an der Reaktion beteiligt 
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Gase möglichst nur mit Glas und Quarz in Berührung kamen. AnSt« 
von Hähnen wurden BODENSTEINsche Glasmembranventile!) benut 
nur vor dem ÖOzonvorratsgefäss lag ein Srmox-Ventil mit Tomb 
schlauch und Platinkonus. 

Das Schema der Apparatur ist in Fig. 1 wiedergegeben. 
Reaktionsgefäss R ist durch eine Kapillarleitung über ein T-Stü 
mit dem Glasventil V, und mit dem Quarzspiralmanometer M v: 
bunden, das als Nullinstrument diente. Die Kapillare zum Quaı 
manometer ist mehrere Male scharf umgebogen, um bei etwaig 


1) M. BopeEnsTeEiIn, Z. physikal. Ch. (B) 








\ 
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nlosionen die Druckwelle zu bremsen und so die Quarzspirale zu 
itzen. Hinter dem Ventil V, liegen das Pumpventil F, und die 
tile W, und F,. die mit den Vorratsgefässen der Reaktionsgase 
‚unden sind. FV, ist ähnlich wie das Manometer durch eine scharf 
nickte Kapillare geschützt. Das Ventil V, war bei den Versuchen 
Sauerstoffzusatz unmittelbar mit dem Sauerstoffgasometer veı 
len. Bei einigen Versuchen wurde das Ozon titrimetrisch b: 

mt; dann befand sich hier das Analysengefäss A, das an der 
rbindungskapillaren nach Ausfrieren des ÖOzons abgeschmolzen 
erden konnte. Hinter dem Pumpventil liegen eine Ausfrierfalle 
Kaliumhydroxydrohr zur Absorption von Chlor und Ozon und dis 


Juecksilber- und Wasserstrahlpumpe. 


Das Reaktionsgefäss befand sich während der Messungen in einem 


ektrisch eeheizten Wasserthermostaten, der mit einem Deckel gegen 








Lichteintritt verschlossen war. Die Temperaturschwankungen be 
ueen bei 50° +0'03°, 
Das Reaktionsgefäss hatte verschiedene Formen. deren Daten in 
Irender Tabelle zusammengestellt sind: 
| olumen Oberfläche änge Durchmesser 
Nr dan v lumen tläche Lä g I hn 
in cm Volumen in cm in cm 
Zylinder, Natronglas 376 083 7 4 
2 Kugel, Natronglas 1236 0'45 134 
Zylinder, Quarz 236 096 12 
Zwei Rohre, Glas (für 
19 u. 64 24 


Spektralaufnahme 


Bei einer Versuchsgruppe war ein schneller Temperaturwechsel 
tig. Der Thermostat war daher auf einer Schiebebühne angeordnet 


fahrstuhlartig gehoben und gesenkt werden konnte. Die Zeit zum 


i 


Wechseln der Thermostaten betrug nur 1 Minute. 


Die verwendeten Gase. 
Das Chlor wurde einer Bombe entnommen. Es war reinstes 
iraktioniertes Chlor der I. G. Farbenindustrie A.-G. und perlte dauernd 
langsamem Strome durch zwei Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, floss dann durch den Mantel des Ventils F,, wo es ab 


zezapft werden konnte, und schliesslich durch den gleichfalls mi 


_ 


Schwefelsäure gefüllten Gasometer in den Absorber. 
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Das Ozon wurde aus Sauerstoff hergestellt, der elektrolytisch 
wässeriger Kalilauge gewonnen war!). Er wurde durch Überl 
über erhitzten Palladiumasbest von mitgerissenem Wasserstoff, du 
konzentrierte Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd vom Wasseı 
freit und in drei Siemens-Röhren ozonisiert. Das Ozon-Sauerstof! 
misch wurde mit flüssiger Luft kondensiert und durch Abpum 
vom Sauerstoff befreit. Das verwandte Ozon war im allgemeiı 
über VO %ig. 

Die Versuche und ihre Ausführung. 

Bevor mit Versuchen begonnen wurde, wurde das mit Chr: 
schwefelsäure gereinigte Reaktionsgefäss zunächst evakuiert, in 
zelnen Fällen auch ausgeheizt, und dann mit Chlor von Atmosphäre: 
druck längere Zeit stehengelassen. 

Ozon hat eine kleine Eigenzersetzung, die bei den verschiedene: 
Versuchstemperaturen gemessen wurde. Bei Zimmertemperatur is 
sie kaum merklich. Die folgenden Zahlen geben einen Überblick 








Temperatur Zeit Druck- Ozondruck 
in °C in Stunden zunahme in mm Hg 
Zimmertemp. über Nacht 01 56°0 
35 14 44 110 
50 5 15 >61 
60 13 235 114 


Hierbei ist zu beachten, dass der katalytische Eigenzerfall «d 
Ozons, auf dessen Konto der grösste Teil des Zerfalls kommt. du: 
Chlor gehemmt wird ’?). 

Die Versuche wurden im allgemeinen so ausgeführt, dass 
Thermostat auf die Versuchstemperatur gebracht und das darin 
findliche Reaktionsgefäss mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert uı 
durch mehrfaches Spülen mit Chlor von den Restgasen des vorheı 
gehenden Versuches befreit wurde. Dann wurden Chlor und Ozon 


dieser Reihenfolge bis zu den gewünschten Drucken eingelassen. Beı 


den Versuchen mit sehr hohen Ozonanfangsdrucken und denen n 
titrimetrischer Ozonbestimmung wurde in der Reihenfolge Ozo1 


t 


Chlor gefüllt, was übrigens keinen Einfluss auf die Reaktion hat. |ı 


diesen Fällen wurde das Reaktionsgefäss vorher mit der Quecksilbeı 
pumpe ausgepumpt. 


> 


1) RIESENFELD u. SCHWAB, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2088. 1922. 2) EmAN 


PADELT, Diss., Berlin 1925. 
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Der Chlordruck konnte genau bestimmt werden, der Ozondruck 
ven des stets vorhandenen wenn auch geringen Sauerstoffgehalts 
\och nur angenähert. Den genauen Wert ergab die Gesamtdruck- 

ıhme bei vollständiger Zersetzung des Ozons. Um sie zu messen, 
rde nach der letzten Ablesung der Thermostat entfernt und das 
ıktionsgefäss mit einer grossen, leuchtenden Gasflamme 10 Minuten 

befächelt. Dabei erwärmte es sich auf etwa 300°. Der Druck 
h Wiederannahme der Versuchstemperatur ist in den Versuchen 

!—= mo angegeben. 

Mit der Zeit überzieht sich die Innenfläche des Reaktionsgefässes 

dieser Behandlung mit einem hauchartigen, weissen Beschlage. 
Es ist dies, wie schon des öfteren beobachtet worden ist!), der Ein- 
irkung des Chlors auf die Glaswand in der Hitze zuzuschreiben. 
Um sicher zu sein, dass der Beschlag ohne Einfluss auf die Reaktion 
st. wurde das Reaktionsgefäss abgeschnitten und genau nach der 
von PADELT angegebenen Reinigungsmethode vorbehandelt. Dadurch 
wurden die Wände wieder klar. In den folgenden Versuchen wurde 
dann die Endkonzentration des Ozons nicht durch Erhitzen, sondern 
durch Titrieren bestimmt. 

Hierzu wurden Reaktions- und Analysengefäss mit der Diffusions- 
pumpe evakuiert und das Reaktionsgefäss mit Ozon gefüllt; dann 
wurde der Leitungsteil zwischen V, und den übrigen Ventilen aus- 
gepumpt und durch Öffnen von V, und V, das Ozon in das Analysen- 
gefäss gelassen. Auf diese Weise war der Gehalt an Sauerstoff in 
beiden Gefässen gleich gross. Beim Einfüllen des Ozons musste näm- 
lich immer der ganze Ozonvorrat verdampft werden. Dabei verflüchtigt 
sıch der Sauerstoff zuerst, und die Verbindungsrohre zwischen dem 
Ozongefäss und dem Ventil V, enthalten daher mehr davon als das 
Gasgemisch in der Ozonkugel. Füllt man nun Reaktions- und Ana- 
vsengefäss gleichzeitig, so kann sich wegen der verschiedenen Strö- 
mungsgeschwindigkeit das Gasgemisch ungleichmässig auf die beiden 
(‚efässe verteilen. Dies verhindert die oben beschriebene Füllmethode. 

Die Titration wurde mit Kaliumjodid und Natriumthiosulfat aus- 
geführt?). Nach dem Abschmelzen des Analysengefässes wurde das 
ıusgefrorene Ozon durch Entfernen der flüssigen Luft verdampft und 
lie Kapillare unter doppelt normaler Kaliumjodidlösung abgesprengt. 


H.-J. SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 7, 369. 1930, 
F. P. Treapweıt, Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. II, S. 574. 1923. 











248 Adolf Hamann und Hans-Joachim Schumacher 


Letztere dringt in das Gefäss ein, wobei sie sich bräunt und der R 
oberhalb der Flüssigkeit sich mit weissen Nebeln füllt. Nach !/,st 
digem Stehen ist das Ozon absorbiert. Das Gefäss wird entleert 
nach Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure mit 01 norm. Natrin 
thiosulfatlösung titriert. 

Die beiden Methoden der Ozonbestimmung führen zu densel 


Ergebnissen. Die zuerst beschriebene ist wohl zuverlässiger. 


Ergebnisse. 

Bevor im folgenden die Versuchsergebnisse mitgeteilt werden 
die Erklärung, die BODENSTEIN und SCHUMACHER den PADELTsch: 
Messungen gaben, kurz angedeutet. 

Sie nehmen an, dass die Reaktion zwischen Chlor und Ozon ein: 
Kettenreaktion ist, die aus folgenden Einzelreaktionen besteht: 


Cl, O, cIO +C1O, (1 


010, +0, C10, + 0, 2 
c10,-0, CIO,+20, | 
C10, + C1O,—= Cl, +30, ' 


cı0o +010 =(l, +0, | 


Eine sechste mögliche Reaktion 
cI0 +0, =(Il +20, (6 


glauben sie vernachlässigen zu können, weil diese, wie aus ander: 

Arbeiten hervorgeht!), eine grosse Aktivierungswärme besitzt und in 
dem untersuchten 'Temperaturbereich nicht stattfindet. Auch di: 
teaktion (5) ist für die Berechnung der Kette nicht erforderlich uı 

nur deswegen aufgeführt, weil sie die Beseitigung des ÜlO erklär! 
Die Induktionsperiode wird als diejenige Zeit gekennzeichnet, in deı 
die Konzentration des für den Ozonzerfall massgebenden Zwischeı 

produktes (10, den dem stationären Zustand entsprechenden Wert 
erreicht. 

Wenn man dieses Schema in der üblichen Weise durchrechne! 
erhält man für den stationären Zustand eine Geschwindigkeitsgl 
chung, die mit der von PADELT empirisch gefundenen übereinstimn 

d[O,] 


dt k.[C1,]'» [0O,| 


H.-.J. SCHUMACHER und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 199. 1929 
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Aus der integrierten Form ergibt sich für %&: 
km „ 
‚)* P77 


Im Induktionsstadium steigen die k-Werte, um nach dessen Ah 

bis zum Versuchsende konstant zu bleiben. 

Die angegebene Formel wurde auch zur Berechnung der Veı 

he der vorliegenden Arbeit benutzt, die bei 35°, 50° und 60° aus- 
seführt wurden. Sie waren bis auf etwa 10% reproduzierbar. Die 
(hlordrucke wurden im Verhältnis 1:25, die Ozondrucke im Ver 
iltnis 1:16 bei 35° und 1:5 bei 50° variiert. 

In den folgenden Tabellen. in denen einige Messergebnisse als 
Beispiele angegeben sind, bedeutet 7 die Temperatur in Celsiusgraden, 
die Zeit in Minuten, (7, den Teildruck des Chlors, 0, den des Ozons 
und 0, den des Sauerstoffs. Alle Drucke sind in Millimeter Queck- 
silber bei der jeweiligen Versuchstemperatur ausgedrückt. Die letzte 
Reihe bringt die Reaktionskonstanten, die nach der oben angeführten 
Gleichung berechnet sind. 

Ganz allgemein lässt sich aus diesen Versuchsergebnissen eı 
kennen, dass die Formel den Reaktionsverlauf nicht zufriedenstellend 
u beschreiben vermag. 

Am besten werden noch die 35°-Versuche erfasst. Sie beginnen 
mit einer verhältnismässig langen Induktionsperiode, die durch ein 
\nsteigen der k-Werte gekennzeichnet ist. Nach ihrem Ablauf sind 
letztere konstant, was nach etwa 15% Umsatz eintritt, um nach etwa 
70% Umsatz abzusinken. Letzteres ist besonders deutlich bei den 
Versuchen mit sehr hohen Ozonanfangsdrucken (75)?). Bei ihnen ist 
uch die Induktionsperiode kürzer. 

Ferner zeigt sich, dass die Konstanten noch chlorabhängig sind; 
sie sinken mit wachsendem Chlordruck. Dies heisst aber, dass die 
Uhlorpotenz durch [C7,] ® nicht richtig wiedergegeben wird. Sie ist für 
len hier untersuchten Fall kleiner. 

Der Absolutwert der Reaktionsgeschwindigkeit während des 
Hauptteils ist in diesen Versuchen um 125% grösser als in denen der 
Papettschen Arbeit. 


Bei der Berechnung von & ist in der zitierten Arbeit ein Rechenfehler 
ıfen. Die in die Gleichung eingesetzten Chlorwerte sind um den Umrechnungs- 
ktor Hgin H,8SO,=1'52 zu gross. Die Konstanten müssen also mit seiner Quadrat- 
ırzel=2'74 multipliziert werden. 2) Die eingeklammerten Zahlen verweiseı 


ıf die Versuchstabellen. 
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Versuch 84. T=35°. Cl, 95'8. Versuch 87. T= 35°. O1,= 38 
0,=%6. O,= 180. 0,=1052. 0,=43. 
Os k-10 ! Os ] 1 
0 966 0 1052 
68 910 093 47 1008 045 
111 852 166 75 944 1'19 
152 776 259 97 866 212 
202 69°8 20 145 740 184 
277 580 2:92 194 640 182 
337 510 2:96 244 54'4 2'15 
412 438 300 297 466 208 
489 378 301 375 384 1'94 
597 31'8 278 493 298 1'87 
1391 148 213 1238 162 089 
1551 13'4 17 oo 00 
oo VO _ 
Versuch 88. T=35°. CL,=21'3. 0,=1096. 0,=2'0. 
t Os k-105 
0 1096 
74 103'4 165 
137 950 296 
198 870 327 
273 772 381 
357 692 330 
456 604 372 
1263 256 370 
1461 222 320 
oo 00 . 
Versuch 75. T=35°. CL,=23'9. 0,=4356. 0,=8'8 
t Os ik - 105 t Usa k-10 
0 435°6 . 1578 2742 349 
100 4252 241 1733 2628 306 
192 4140 2'89 2241 2320 319 
263 4050 311 2452 220°6 326 
335 3948 364 266'5 2098 328 
423 38414 312 3040 1934 313 
502 3746 3'47 3373 180°8 302 
584 3656 314 3715 1690 305 
677 3548 348 4042 1592 2:93 
784 3430 348 443'2 148°8 285 
B8'6 3338 293 564°) 1212 300 
981 3234 379 6339 108°8 2:95 
108°5 3142 315 7172 974 265 
1198 303°6 355 1457 466 250 
1318 2944 303 oo 00 1 
1441 2838 359 
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Versuch 97. Versuch 22. 














T= 35 C1,— 207 T=35°. CL=99'8. 
0,=1020. 0,=15 = 2018. = 40. 
() k-10 ! (Ü k-10 
0 1020 0 2018 
60 954 2:49 147 1952 161 
109 38'4 386 267 1874 2'45 
180 788 372 380 1798 271 
Der Versuch wurde durch Abkühlung 497 1728 255 
‚uf 0° 821 Minuten unterbrochen 626 165°4 262 
0 744 Ri ae ec e 
64 68°4 343 == =. . 
144 6174 368 neh un in 
235 54°0 411 —— —— air 
359 46'4 379 uch 2 abe 
491 398 3:90 —— oc ah 
554 36°6 474 zn Bo un 
1462 182 3:35 ren br 
“ 00 = 2685 380 314 
: 3015 816 255 
346'0 73'6 261 
401'5 648 274 
1228 228 207 
oo 00 





Diese Abweichungen erscheinen noch deutlicher bei den bei 50 
Die Induktionsperiode ist hier kürzer als 
und auch kleiner als bei den PAapeErtschen Ver- 
Meist ist sie schon nach der zweiten Ablesung, nach durch- 


ausgeführten Messungen. 
bei 35 erheblich 
suchen. 
schnittlich 9% Umsatz, beendet, bei hohen Ozonanfangsdrucken noch 
eher. Die dann einsetzende Konstanz der k-Werte dauert nicht so 
lange an wie bei der niederen Temperatur, und der Abfall im letzten 
Teil des Versuchs ist recht beträchtlich. Er beginnt, nachdem etwa 
60% des Ozons zersetzt sind, und geht in einzelnen Fällen bis zum 
ehnten Teil des erreichten Höchstwertes herunter. Der Fehler in der 


Chlorpotenz zeigt sich auch hier. Graphisch wurde als Mittel aus 
36 Versuchen ein Wert etwas unterhalb von [C1,]° ermittelt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist hier während des Hauptteils um etwa 


30% grösser als bei PADELT. 
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Versuch 15. T—= 50°, Cl,— 105'9. Versuch 70. T= 50°. Cl,= 10 
0,= 974. O,= 927. 0,=1162. 0,=47 
() k . 10% () 10 
0 974 0 1162 
135) SY6 88 4 108°2 OHS 
18°9 818 103 16°5 100°4 (98 
304 736 101 242 926 102 
42'4 662 1'02 323 854 101 
574 584 104 11'6 782 10] 
167 50°4 101 53'1 702 105 
1017 426 096 66’4 624 103 
144'8 332 092 802 558 101 
2190 248 071 100'7 486 OS 
276 212 056 1305 100 094 
401 16°'6 044 175'7 318 081 
[ee VO 2690 230 064 
.. 00 
Versuch 44. T= 50°. Cl, 20'4. Versuch 21. T= 50°. Cl,= 424 2 
0, 1042. Os 67. OÖ, 656. = 55. 
() ik» 10% Og k:-10 
0 104'2 0 656 
140 964 1'23 115 588 585 
285 Ss 131 228 516 756 
447 804 145 357 444 821 
592 738 1'50 537 37 12 
194 660 1'47 831 286 Te 
1078 574 1'39 1558 194 534 
1388 500 134 378 146 152 
1920 39'8 1'42 oo 00 
oo 00 
Versuch 69. T— 50°. C1,— 236. Versuch 71. T= 50°. Ol,= 1103 
O,= 1018. O,=11'6. O0,=1144. 0,=62. 
t Os k.104 t Oz k-104 
0 101'8 0 1144 
200 950 072 115 107°6 048 
400 882 VSU IE 1006 068 
578 804 1'16 81 934 099 
740 138 125 362 858 106 
115°5 58’4 14 450 790 097 
1420 516 129 55'6 122 093 
1750 44°6 131 672 648 107 
2220 36'8 1'32 811 574 107 
3080 278 119 997 50'2 093 
oo 00 _ 1227 4134 84 
. 850 316 079 
Mit Schwefelsäuremanometer i ” r 


und Fetthahn 
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ıch 76. T= 50°. Ch,= 274. Versuch 77. T= 50°. Cl,— 28'7. 
O0.= 2070. 0, 100. (), 2524 O.= 3626 
() 104 () ()i4 
) 2070 0 2524 — 
49 198°6 114 57 240'4 102 
123 1848 134 108 2292 1'14 
170 176'4 141 155 2190 121 
29 1678 1'24 217 2062 125 
2y0 1574 157 263 198°0 116 
7 1484 136 315 188°8 123 
124 1398 141 372 178.6 134 
18°8 1324 140 427 1702 1'24 
5173 123°2 143 484 1616 121 
667 1144 138 553 153°6 118 
1 1068 139 637 143'2 1'28 
Sa8 992 1'36 724 134°0 121 
U 04 1'39 820 124°4 127 
1134 824 133 936 1152 1'13 
1285 750 134 106°0 1048 1'36 
150°9 664 123 1222 960 101 
1695 606 119 1400 556 126 
2132 498 1'15 1921 66°0 1:08 
2603 41'8 1'06 2319 560 049 
355 336 090 9802 476 0'87 
. VD _- 3308 46 0849 
00 00 
Versuch 63. T= 50°. Cl.= 100'2. Versuch 28. T= 50°. CL 400. 
(d 56 (titr.). O9, 103. QG,=314. 9,=23. 
() 104 () 104 
0 856 0 314 
15°5 7176 (70 26 293 078 
272 700 103 52 258 1'01 
4053 624 108 94 230 103 
3 55V 109 139 203 105 
131 482 103 202 16°9 111 
93 410 110 286 13°6 104 
255 344 095 339 123 0'87 
192°9 24°2 0:97 1213 55 053 
268] 192 066 oo VO 
(uarzgefüss In Bromnaphthalin gemessen und aut 
Quecksilber umgerechnet 
Versuch 37. T=50°. CL=230. 0,=1104. 0,=217. 
Os - 10% /) 10)4 
0 1104 1195 560 143 
12'3 1040 098 1500 180 146 
270 950 128 2220 358 1'36 
42°5 864 134 304 270 126 
580 78°8 1'37 476 17°8 108 
155 710 1'43 00 00 
5 636 1'40 Reaktionsgefüss 2 
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Versuch 80. T=50°. C,=264. 0,=2056. 0,=99. 











/ Os k- 10% / Os ke. ik 

0 2056 - 1) 1398 
4'6 1970 128 69 1318 14 
8.9 1892 131 15'4 1234 134 
13'6 1810 135 26°5 1122 154 
200 1698 147 36'1 1044 140 
253 161'8 138 46'8 8 135 
307 1540 141 596 B88 137 
740 S0r8 138 
Der Versuch wurde durch Abkühlung 945 720 127 
auf 20° 21/, Stunden unterbrochen. 1187 63°4 1724 
1538 540 ey 

oo VO 


In der Annahme, dass die Unstimmigkeiten mit steigender Ten 
peratur noch stärker hervortreten, wurden einige Versuche bei 60 


ausgeführt. Bei kleinen Chlordrucken (etwa 10 mm) ist der Reaktions 


verlauf den 50°-Versuchen ähnlich: bei Drucken über 30 mm ist die 


Erwartung bestätigt. Das Induktionsstadium ist nur noch angedeutet 


Schon mit der zweiten Ablesung ist der Höchstwert erreicht, der sic! 


aber nur,kurze Zeit hält. Das Absinken beginnt schon, nachdem erst 


rund 50% des Ozons zersetzt sind. 














Versuch 93. T= 60°. Cl,= 119. Versuch 9%. T= 60°. CI,— 97 
0,=986. 0,= 45. 0,= 992. 0,=5'3. 

t Oz k- 10% t Os ;.10% 

0 sh — 0 992 

97 912 2:39 32 932 203 
183 840 2:97 66 856 269 
276 76'2 343 114 774 238 
389 684 323 157 704 260 
526 602 3:39 21'6 62°6 248 
685 52'4 3'36 28°4 556 230 
887 44'6 3:33 428 44'6 220 
1175 364 324 575 376 185 
1520 292 324 950 270 1'59 
213 222 258 151 204 105 
315 150 262 409 154 026 
462 11'4 150 oo 00 

oo VO 


Versuch 9. 7T=60°. CL=313. 0,=704 0,=5'2. 








t Os k.10% t Os k-10 
0 70"4 820 310 227 
12'2 610 258 158 196 218 
229 42 261 239 140 1'583 
338 482 269 370 112 IR 
513 390 329 00 00 
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Diese Ergebnisse weichen also von den von PADELT gefundenen 

lich erheblich ab. In Übereinstimmung mit ihm wurde jedoch 
ınden. dass der Reaktionsverlauf durch Veränderung der Ober- 
he des Reaktionsgefässes nach Art und Grösse nicht beeinflusst 
rd (37. 63) und dass auch ein Zusatz von Sauerstoff keinen Einfluss 
77). Der Sauerstoffdruck betrug bei einzelnen Versuchen bis zum 
)reifachen des Ozonanfangsdruckes. Trotzdem ist der Mittelwert der 


Xonstanten derselbe wie bei den mit konzentriertem Ozon ausge 


rten Messungen. 

Versuchstabelle 97 bringt einen Versuch bei 35°, der nach Ablauf 

Induktionsperiode durch Abkühlen auf 0° für etwa 13 Stunden 
nterbrochen wurde. In dieser Zeit ist eine geringe Druckzunahme 

verzeichnen. Nach Wiederanwärmen auf Versuchstemperatur zeigt 
die aus der ersten Ablesung berechnete Konstante einen etwas zu 
kleinen Wert. Dieses Ergebnis stimmt mit den Paperrtschen Be 
hachtungen überein. Die folgenden Konstanten wachsen dann wieder 
zu den vor der Abkühlung gemessenen Werten an. Bei 50°-Versuchen, 
die für kürzere Zeit (150 Minuten) auf 15° und 20° abgekühlt waren 
und somit genaue Wiederholungen der älteren Abkühlungsversuche 
darstellen, war Entsprechendes nicht festzustellen (80). 

Im Anschluss daran wurden einige Versuche ausgeführt. die einen 
spektroskopischen Nachweis eines Zwischenproduktes ermöglichen 
sollten. 

\ls Reaktionsgefäss diente ein 19cm langes zvlindrisches Glas 
gefäss mit plangeschmolzenen Wänden. Es befand sich in einem 
[hermostaten. der an zwei gegenüberliegenden Seiten Glasfenster trug 
\ls Liehtquelle diente eine Wolfram-Punktlichtlampe. deren Licht 

h Passieren des Reaktionsgefässes mit einer Linse gesammelt und 
den Spalt eines Spektralapparats konzentriert wurde. 

Die Reaktion wurde in der beschriebenen Weise eingeleitet und 
zleich nach Beginn sowie zu jeder folgenden Ablesung eine Aufnahme 
semacht (Belichtungszeit '/, bis 1 Minute). Es gelang aber nicht, 
'gendwelche Zwischenprodukte nachzuweisen. Die Versuche wurden 

nn in einem längeren Rohr (64cm) wiederholt; die Aufnahmen 
sten jedoch auch hier nur die Absorptionsbanden des Ozons 

Ein besonderes Anreicherungsverfahren brachte ebenfalls keinen 
rtolg. Hierzu war in die Kapillarleitung zwischen Reaktionsgefäss 

| T-Stück ein U-Rohr eingesetzt. Die Reaktion wurde nach kurzer 
uer unterbrochen und der Inhalt des Reaktionsgefässes langsam 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heit 45 Ma 
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abgepumpt, wobei sich das U-Rohr in einem Kältebad von —| 
befand. Der Sauerstoff und der grösste Teil des noch nicht un 
setzten Ozons wurden dadurch entfernt, während die Restgase » 
kondensierten. Durch langsames Steigern der Temperatur kon 
auch noch ein grosser Teil des Chlors verflüchtigt werden. In > 
Fällen waren in dem Kondensat einige braune Tröpfehen zu seh: 
Eine Identifizierung war wegen des immer noch sehr grossen Ch 
überschusses jedoch nicht möglich. Auch durch die spektroskopis 
Aufnahme nach dem Verdampfen gelang der Nachweis nicht. 

Dieses negative Ergebnis ist an sich nicht erstaunlich. Von di 
vermutlich auftretenden Zwischenprodukten wäre das Chlordiox 
sicher an seinen charakteristischen und starken Absorptionsbandeı 
am leichtesten zu erkennen gewesen. Nun verläuft aber gerade, wi 
BODENSTEIN und SCHUMACHER dargelegt haben, die Reaktion (2) des 
angeführten Schemas, nach der das Chlordioxyd verschwindet, sehr 
schnell, so dass es ganz verständlich ist, dass seine Gleichgewichts 
konzentration unterhalb der spektroskopischen Nachweisbarkeits 
grenze liegt. 

Über die Spektren der übrigen Chloroxyde (C1,0 kommt wahı 
scheinlich nicht in Frage) ist wenig bekannt. Von FINKELNBURG und 
SCHUMACHER war einmal Chlorhexoxyd photographiert worden (un 
veröffentlichte Versuche). Die Platten zeigten ausser den Banden des 
CIO,, das beim C1,O,-Zerfall stets auftritt, nur einige diffuse Absorp 
tionsstellen in der Nähe der (/O0,-Absorption. Es ist also durchaus 
verständlich, dass etwa vorhandene kleine Mengen (1,0, bzw. (I0 
besonders bei dem grossen Chlorüberschuss sich nicht auffindeı 
liessen. 

Um die Frage nach dem Grund des Unterschieds zwischen deı 
von PADELT gemessenen und den hier mitgeteilten Ergebnissen zu 
klären, wurde eine Anzahl von Versuchen ausgeführt, die denen deı 
älteren Arbeit angeglichen waren. Zu dem Zweck war in die Kapillaı 
leitung zwischen Reaktionsgefäss und T-Stück an Stelle des U-Rohres 
ein Fetthahn und ein kurzes Schwefelsäuremanometer eingebaut 
worden. Der erste hiernach ausgeführte Versuch (69) zeigte eine klein 
Beeinflussung; die Reaktionsgeschwindigkeit war etwas geringer us 
in den entsprechenden vorhergehenden Versuchen (z.B. 44). Di. 
Abweichung entsprach allerdings längst nicht dem oben angegebenen 
Unterschied. Sie erstreckte sich auch nur auf die ersten Ablesunge: 
Während dieser Zeit färbte sich das Hahnfett etwas dunkler. De: 
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te Versuch (70) verlief wieder normal. Hierauf wurde der Hahn 
einigt und frisch gefettet. Das hatte zur Folge. dass der nächste 
rsuch (71) wieder die Beeinflussung des ersten zeigte 
Diese Tatsachen lassen erkennen, dass die Anwesenheit von Fett 
Einfluss auf den Reaktionsverlauf ist. Zu berücksichtigen ist. 
‚ss die hier angestellten Versuche keine genauen Reproduktionen der 
eren sind: denn in letzteren war die gefettete Fläche, die mit dem 
Reaktionsgemisch in Berührung kam, sicher grösser als hier; auch ist 
die Art und Zusammensetzung des Hahnfettes nicht definiert. Das 
Ergebnis kann also nur qualitativ gewertet werden. Immerhin ist es 
hierdurch wahrscheinlich gemacht, dass die Reaktionsgase der PapEr1 
schen Versuche immer geringe Mengen einer Verunreinigung ent 
hielten. besonders da mit grosser Bestimmtheit anzunehmen ist. dass 
das Ozon bereits bei seiner Darstellung mit einer Verunreinigung be 
ıltet war. 

Diese Vermutung ist schon von BODENSTEIN und SCHUMACHER 
ausgesprochen worden. Sie wurde gestützt durch die schlechte Repro- 
duzierbarkeit der Induktionsperiode und die grosse Eigenzersetzlich 
keit des Ozons. die bei höheren Konzentrationen häufig heftige Ex 
plosionen verursachte. 

Diese Annahme gestattet es nun. die Unstimmigkeiten der beiden 
\rbeiten verständlich zu machen. 

Es war schon weiter oben mitgeteilt worden. dass die angegebene 
Reaktionsfolge die Reaktion (5) nur enthielt, um ein Verschwinden 
des (IO zu erklären. Sie ist für die Berechnung der Kette ohne Inter 
esse. Deshalb waren auch über ihre Geschwindigkeit keine bestimmten 
\ussagen gemacht, sondern es war nur angenommen, dass sie hin 
reichend schnell verläuft. um das gebildete (lO wegzuschaffen. 

Nun ist es jedoch möglich, ja wahrscheinlich, dass die Reaktion (5 

ne Aktivierungswärme besitzt. Das würde zur Folge haben, dass 
s (IO im Gleichgewicht in grösserer Konzentration vorhanden ist. 
Bei Anwesenheit einer Verunreinigung ist es aber denkbar. dass 

h andere Reaktionsmöglichkeiten für das Verschwinden des (/O 
zegeben sind, indem entweder die Reaktion ClO + C1lO=Cl, +0, zu 
er erforderlichen Geschwindigkeit beschleunigt wird oder das (IQ 
ırch Reaktion mit der Verunreinigung unmittelbar umgesetzt wird. 

Diese Verhältnisse scheinen für die Papertschen Versuche zu 

treiten. 
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Bei Verwendung einer nur aus Glas und Quarz bestehenden Aı 
ratur ist dieser Reaktionsgang für das (’/O nicht möglich. Daher u 
die Umsetzung möglicherweise einen ganz anderen Weg nehmen 
die direkte Reaktion (5). etwa wie ihn Reaktion (6) des Schemas 
deutet oder aber auch anders. Hierdurch können wiederum uı 
ständige Zwischenprodukte entstehen, die zu neuen Folgereaktio: 
Anlass geben. Sie würden zu einer Umgestaltung des Reaktions 
laufs führen, ohne ihn jedoch grundsätzlich verändern zu müssen 
ja die massgebenden Anfangsreaktionen und möglicherweise auch 
die Kette bildende Zwischenprodukt von der (lO-beseitigenden Rı 
tion nicht berührt werden. 

Diese Verhältnisse gelten offenbar für die vorliegenden Versucl 

Zusammenfassend kann also kurz folgendes gesagt werden 

Die hier untersuchte Reaktion weicht von der von PADEr1 
messenen in einigen Punkten ab. Die Chlorpotenz, die dort [C1 
war, liegt hier niedriger (etwa [Cl,| ’); ferner zeigen die nach |O 
berechneten Konstanten einen Abfall gegen Ende der Reaktion. Di. 
Induktionsperiode ist ebenfalls etwas geringer als bei PADELT. Dies: 
Unterschiede, die zunächst recht gross erscheinen, werden den Reak 
tionen des CIO zugeschrieben und auf folgende Weise erklärt. Bi 
den PapErtschen Versuchen war, wie sich zeigen lässt, stets eine Veı 
unreinigung zugegen. Diese Verunreinigung brachte das bei der Real 
tion gebildete ClO zum Verschwinden. Hierdurch nahm die Reakti: 
den durch den von BODENSTEIN und SCHUMACHER angegebene: 
Mechanismus dargestellten einfachen Verlauf. In dem hier unter 
suchten Fall kann das ÜlO zunächst nur nach der Reaktion (10 - (0 

= Cl, +0, verschwinden, für die eine Aktivierungswärme angenomme' 

wird. Dies bedingt aber eine beträchtliche stationäre Konzentratio 
des (10. Es wird nun behauptet, dass das ('lO mit O,!) oder eineı 
der Zwischenprodukte weiterreagiert. Hierdurch nimmt die Reaktioı 
den hier gemessenen Verlauf. 

Die Ermittlung der fraglichen Gleichung und die Aufstellung 
eines passenden Reaktionsschemas sind indessen trotz ausgiebiger B 


mühungen noch nicht gelungen. 


ı) Falls ©lIO mit O0, reagiert, ist anzunehmen, dass die Quantenausbs 
des durch Chlor sensibilisierten Ozonzerfalls nicht exakt 2 ist (H.-.J. Schumacı 
und Ü. WAeNeErR, Z. physikal. Ch. (B) 5, 199. 1929). Dies soll nunmehr gepı 


werden. 
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Zusammenfassung. 


|. Die thermische Reaktion zwischen Chlor und Ozon wird zwi- 

35 und 60° eingehend untersucht. 
2. Die Resultate dieser Untersuchung, die mit reinsten Gasen 
in einer Apparatur, die jede Möglichkeit einer Verunreinigung 
schliesst, ausgeführt wurde, weichen von den Resultaten der früher 
E. PADELT ausgeführten Arbeit in einigen Punkten ab. Die 

‚ELrsche Reaktion verlief nach der Gleichung 
d[O, k-TCL.1%.TO 


dt 2J 3 

rend in dieser Arbeit eine Reaktion gefunden wurde, die etwas 

wächer chlorabhängig ist. Auch zeigen die nach |[O,]) ® berechneten 
Konstanten einen Abfall gegen Ende der Reaktion. 

3. Für den Unterschied wird das während der Reaktion gebildete 
() verantwortlich gemacht. 

t. Bei den Papertschen Versuchen verschwindet das Ü1lO schnell 
it einer Verunreinigung, ohne zu Seitenketten Anlass zu geben. Auf 


diese Weise erhält man die durch das von BODENSTEIN und ScHi 


MACHER angegebene Schema dargestellte einfache Reaktion. In deı 


hier untersuchten Reaktion ist das ClO in grösserer Konzentration 


rhanden für die Reaktion ClO+C10O=C0l,+0, wird eine Akti- 


vierungswärme angenommen und gibt so zu Nebenreaktionen An- 


ss, Hierdurch werden Reaktionsmechanismus und Reaktionsverlauf 
odifiziert. 


Herrn Prof. Dr. BODENSTEIN sind wir für sein Interesse und zahl- 
he Anregungen zu Dank verpflichtet. 


Berl 
D l 


n, Phvsikalisch-chemisches Institut der Ui 


Ivers 











310 


Die Entwässerung des Brueits. 
Von 
Wilhelm Büssem und Fritz Köberich. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 4. 32.) 


Es wird gezeigt, dass die vielfach vermutete Pseudostruktur bei der | 
wässerung des Brucits nicht auftritt. Die experimentellen Daten, die zu dis 
Vermutung geführt hatten, werden zum Teil berichtigt und ergänzt. zum Teil 


ihnen eine andere Deutung zegeben. 


1. Einleitung. 

Für die Kinetik der technisch wichtigen Reaktionen zwischeı 
Wasser und festen Phasen sind die strukturellen Verhältnisse deı 
festen Phasen und ihre Veränderungen während der Reaktion von 
ausschlaggebender Bedeutung. 

Wenn wir von grobstrukturellen Effekten (Korngrösse) absehen 
deren Einfluss sich verhältnismässig gut übersehen lässt, so handelt 
es sich hierbei insbesondere um den Vorgang der Gitterumwand- 
lung der kristallinen Phasen ineinander. Es sind hier prinzipiell drei 
Fälle möglich, nämlich der, dass sich die kristallinen Phasen direkt 
auseinander bilden, ohne Aufgabe der kristallinen Ordnung, dann deı 
Fall, dass die Umwandlung auf dem Umweg über die amorphe Phası 
vor sich geht und schliesslich der, dass sich bei der Umbildung noch 
metastabile Zwischenphasen einschieben. 

Zu diesen metastabilen Zwischenphasen hat man vor allem die 
sogenannten Pseudostrukturen zu rechnen, die sich bilden, wenn 
das Wasser aus dem Gitter der Hydrate austritt, ohne dass dieses 
augenblicklich zusammenstürzt. Vielfach können diese Pseudostruk- 
turen wegen der geringen Lebensdauer nur aus reaktionskinetischen 
Gründen postuliert, aber nicht direkt bewiesen werden. Es inter- 
essieren daher besonders die Fälle, in denen sie längere Zeit beständig 
sind. Hier gibt es zwei Möglichkeiten, ihre Existenz zu prüfen: Einer 
seits die Aufstellung der Energiebilanz der Reaktion, die dann eıı 
Defizit aufweisen müsste (Umwandlungswärme: Pseudostruktur > sta 
bile Modifikation), andererseits die unmittelbare röntgenographisch 
Strukturuntersuchung. 
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Es ist im folgenden versucht worden, den einfachsten Fall, füı 
in der Literatur eine Entwässerung unter Strukturerhaltung an 
seben worden ist, unter diesen Gesichtspunkten zu prüfen. Es 
ıdelt sich um die Reaktion: 
Mg(OH), (Brucit) > MgO (Metabrucit) + H,O. 


\ls erster hat F. Rımxe!) die Fortnahme des Wassers aus dem 
Vg(OH),-Gitter studiert. Er fand, dass durch Erhitzen von Brueit 
rgestelltes MgO ein einachsig-negatives Achsenbild liefert, während 
las normale MgO. der Periklas, bekanntlich isotrop ist. Er fasst 
dieses MgO in Analogie zum Dimorphismus Zinkblende —Wurtzit hexa 
sonal auf, und glaubt, dass im wesentlichen noch das Kristallgebäude 
des Brucits vorliege. 

WESTPHAL bestimmte später?) die Daten des als Metabrucit be 
zeichneten Entwässerungsproduktes. Brechungsindices: © — 1'644, 

1'634, spez. Gewicht 3'666 (Periklas— 365 bis 375). 

In neuerer Zeit fand AMINOFF?°) an entwässerten Brucitplättchen, 
die er senkrecht zu (0 00 1) durchstrahlte, scheinbar dieselben LAvE- 
Punkte wie bei dem Ausgangsmaterial, nur durch einen starken 
\sterismus verzerrt. Er deutete seinen Befund in Übereinstimmung 
mit RINNE so, dass das Kristallgebäude des Brucits beim Abbau er- 
alten bleibe. 

Nach der thermodynamischen Seite ist die Reaktion erstmalig 
von J. JOHNSTON #) bearbeitet worden. Er fand bei 35° ( einen Wasser 
dampfdruck von 8 mm (66°: 67 mm usw.). Die JoHunstonschen Werte 
wurden lebhaft kritisiert seitens SCHOTTKY?) und JORISSEN®), die auf 
Grund theoretischer Überlegungen zeigten, dass die Daten nicht zu- 
verlässig sein können. 

Hürrıs und FRANKENSTEIN ’) fanden mit der von G. F. Hürris ®) 
entwickelten isobaren Abbaumethode einen Dampfdruck von 10 mm 
‚e1 300° C, Die Berechnung der Reaktionswärme aus der Zersetzungs- 
temperatur nach der NERNSTschen Näherungsgleichung führt zu 
Werten, die in Widerspruch stehen zu den von Rort# und CHALL®) 


F. Rınne, Z. geol. Ges. 43, 231. 1891. 2) O0. WESTPHAL, Über Brucit 
Metabrueit, Diss., Leipzig 1913. 3) AMINOFF, Geol. Förh. 41. 407. 1919. 
l..Jonsston, Z. physikal. Ch. 62, 330. 1908. 5) SCHOTTKY, Z. physikal. Ch 
64,415. 1908. 6) JoRISSEN, Z. physikal. Ch. 81, 333. 1913. ’) G. F. Hürris 
W. FRANKENSTEIN, Z. anorg. Ch. 185, 403. 1930. 8) G. F. Hürtrtic, Z. anorg 


114, 162. 1920. ') Rort# und CHarL, Z. Elektrochem. 34, 185. 1928. 
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direkt gemessenen. Zur Erklärung dieser Diskrepanz wird die | 
stenz eines Halbhvdrats diskutiert, für das manche Beobachtung 
besonders bei der Wiederwässerung, zu sprechen scheinen. Röntg: 
graphisch lässt sich diese Verbindung nicht nachweisen, es tritt 

den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen immer nur das Liniensvsten 

Brucit- bzw. Periklasgitters auf. 

Eine interessante Verknüpfung der Ergebnisse von Rıynı 
AMINOFF einerseits und HÜTTIG und FRANKENSTEIN andererseits st 
CH. SLONIM!) her. Er erklärt die Diskrepanzen zwischen den diı 
gemessenen Werten der Reaktionswärme und den thermodynan 
berechneten damit, dass der von Hürriıs und FRANKENSTEIN 


messene Zersetzungsdruck von 10 mm bei 300° der Reaktion 


Brucit — Metabrucit + H,O 


entspricht, während die von RoTH und CHALL gemessene Lösung 


wärme der Reaktion 

Brucit — Periklas + H,O 
zuzuordnen ist. Die RIYNNE-AMINorrsche Pseudostruktur wird 
als reell vorausgesetzt und den beiden Modifikationen des MgO « 
Umwandlungswärme von 5200 cal zugeschrieben. 


Unsere eigene Untersuchung vollzog sich entsprechend dem « 


eanges angeführten Gedanken in zwei Abschnitten: Zunächst wurd 


nach einer neuartigen Methodik die Reaktion auf Grund der be: 
achteten Maximaltensionen verfolgt: sodann wurden die in den 
schiedenen Reaktionsstadien entnommenen Stichproben optisch 


röntgenographisch untersucht. 


2. Die Entwässerungsmethode. 

Zur Verfolgung des Wasserdampfdruckes als der charakterı 
schen Äusserung des Reaktionszustands ist früher zumeist die isob 
Abbaumethode angewandt worden, wie sie von G. F. HÜTTIG in sein 
Eudiotensimeter ausgebildet wurde). Diese Methode ist an die E 
stellung kleiner Drucke gebunden, die unterhalb des gesättigten Wassı 
dampfdruckes bei Zimmertemperatur liegen. Die Erfahrung le! 
jedoch, dass die Gleichgewichtseinstellung bei kleinen Drucken 
nach der Substanz starken Verzögerungen unterworfen ist, woduı 
unter Umständen der wahre Gleichgewichtsdruck in normalen \ 


(u. SLonIm. Z. Elektrochem. 36. 430. 1930, 2) G. F. Höttis, Z 
Ch. 114, 162. 1920. 
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szeiten nieht erreicht und ein falsches Gleichgewicht vorgetäuscht 
Es wurde deshalb die Methode weiter entwickelt. indem durch 
his 


hung der Aussentemperatur auf 60° eine Druckeinstellung 


I40 mm Hg ermöglicht wurde). 

















are, Ua 
IH fl 
| = 
1 
2 7 
ji 
IF > H + 
SD 
= 
d 
Fir Schema der Abbauvorrichtung 


Das Hürrissche Eudiotensimeter ist im wesentlichen beibehalten 
worden und befindet sich in einem Luftthermostaten. dessen Tem 
peratur durch einen Bimetall-Thermoregulator auf der gewünschter 
Höhe gehalten wird 05 Das Substanzkölbehen z mit einem Vo 
von 319 cm? taucht in einen weiteren Thermostaten. der aus 
nem geheizten Aluminiumblock besteht. Durch den Schliff A und 
ıs Rohr 5 (Volumen 605 em?) ist das Kölbehen a mit einem Mano 
Durch den Schliff € kann das Zusatzvolumen 


Imen 


eter verbunden. 
Volumen 567 em?) angeschaltet werden. In dem Kölbchen d befindet 
h Phosphorpentoxvd. Durch das obere Ansatzrohı feıl) wird ah 


esaugt. Mit dem grossen Volumen @«+5b-+e und den der erhöhter 


ist es möglıcl 


\ussentemperatur entsprechenden höheren Drucken 
h grössere Substanzmengen in verhältnismässig kurzer Zeit auf 
Molzusammensetzung abzubauen und dann in dem kleinen Vo 
en a — 5b die Gleichgewichtseinstellung vorzunehmen 

Für unsere speziellen Versuche am Brueit wurde ein Mineral 
s Texas verwendet, das neben Spuren von Fe,O, und 0 11% 41,0 

\hbwesenheit von Kieselsäure und ( O, als wesentlichsten Neben 
standteil 115% Mn(OH), (Pvrochroit) in isomorpher Mischung mit 
ıcıt enthält. Glühverlust 3068 %. Theoretischer Wassergehalt von 


OH), 30°88% H,O (Analvse: G. OÖDEBRECHT). 


\nmerkung bei der Korrektur: Uber Einzelheit 


K.) von uns demnächst in anderem Zusammenhang ber 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd.17, Heft 45 2) 
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Versuch 1. Es wurde mit einer Einwaage von lg Brueit 
300° C der Druckanstieg mit der Zeit verfolgt (Fig. 2). 
0: Das Material war zu kl 
Spaltstückchen zerstossen 
’? Kurvenast ( B zeigt 
er Druckanstieg mit der Zeit. wı 
das grosse Volumen «a 
angeschlossen ist. Nach 24 Si 
ol den war der Druck von 25 
F Hg erreicht. ohne dass eine Ko 
stanz festzustellen war. N 
ei: Schliessen des Hahnes (' erfolg 
F der Druckanstieg in einer st« 
ö Kurve 5—A. um nach 56 Stu 


\ 


TA g 1 ag den bei 75mm anzulangen LUIS 


der Neigung der Kurve geht heı 
Vor. dass auch hier noch ki IT1« 
Gleichgewichtseinstellung vo: 
BR : >---. liegt. Die Beobachtungen zeigeı 


deutlich. dass die Bedenken voı 





Hürrtıs und FRANKENSTEIN 
berechtigt sind. dass deı 

ihnen gemessene Zersetzungs 
druck von 10 mm bei 300° ( 
‚keinem echten thermodynami 
schen Gleichgewicht entspricht 
sondern dass die wahren Glei 
gewichte etwas tiefer liegen’ 


Versuch 3. Einwaage De 


(Fie. 3). Es wurde an charak 





BE eg 5 teristischen  Molverhältniss 
Fig.3. Abhängigkeit der Tension vom (MgO: H,O wie 1:09, 075.054 
Wassergehalt bei 200° C. 045. 015) die Gleichgewichts- 
tension bei 200° gemessen 
Wie der Versuch 1 zeigt. lässt sich die Gleichgewichtseinstellung 
von kleinen Drucken ausgehend nicht ohne weiteres in absehbareı 
Zeiten realisieren. Es wurde deshalb die Erfahrung J.vax "Tr Horı 
G. F. Hürtig und W. FRANKENSTEIN, Z. anorg. Ch. 185, 411. 1930. 


van THOorrF, Ozeanische Salzablagerungen, Leipzig 1912. 
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tzt. der das Material (Gips) bei höheren Temperaturen abbaute« 
dann wieder wässerte. Durch diesen Prozess wird eine Lockerung 
(Gefüges erreicht. die den Ein 
wurde so verfahren. dass durch Erhöhung der Temperatur ut 350 


120 mm im grossen Volumen erzeugt und hei tieferer 


und Austritt des Wassers erleichtert 


bis 


Druck von 
peratur ein Teil des Wasserdampfes wieder resorbiert wurde 


ein kleiner Druck hergestellt hatte. Wurde die Temper ıtur danı 
1:09 (Punkt 1 in 


200° erhöht. so stellte sich beim Molverhältnis 
3) nach Abschluss des Volumens e in verhältnismässie kurzer Zeit 
Maximaltension von 74 2 mm ein (bezogen auf Hg-Dichte von 15 


ler Gleichgewichtseinstellung von oben fiel der Druck von 110 mn 


Bi 
rst nach 5 Tagen auf 7S mm. um sich dann nicht sichtbar weiter zu 
indern. Bei Punkt 2 in Fig. 3 zeigte sich auch bei der Gleich 
sewichtseinstellung von oben eine Beschleunigung. die in UÜberein 

Druck von 752mm führte: das 


stimmung mit der unteren zu dem 


oleiche ergab sich auch bei Punkt 3. 4 und 5. 
führte nach Wiederherstellung 


‚Jede Störung des Gleich 
‚ewichts (Temperatur und Druck der 
Bedingungen zu diesem Wert. 


iiten 
Wir sind berechtigt. unser Gleichgewicht 


Mg(OH), -” MgO H,O (Dampf) 


s ein vollständiges thermodynamisches Gleichgewicht zu betrachte: 
nsofern es von zwei Seiten erreicht werden kann und unabhängig 
won ist, mit welcher Masse jede Phase im System vertreten ist 
e Zusammensetzung der festen Phasen variiert ja während des Ab 
es in den oben angegebenen Verhältnissen. Wir können also die 
Zn 


Z ıstandsgrössen dieses Gleichgewichts in die NERNSTsche N iherung 


S 


sleichung einsetzen: 


logp E07 + 175 log T — 00025 T + 36 
Es berechnet sich eine Bildungswärme von 17500 cal bezogen auf 
ne Temperatur von 200° C. Die Berechnung der Bildungswärme mit 
Hilfe der calorimetrischen Bestimmungen von RoTH und CHALL ergibt 
n Wert von 18400 cal, bezogen auf eine Temperatur von 50° ( 
;eide Werte stehen in guter Übereinstimmung. wenn man berück 
sichtigt, dass mit höherer Temperatur die Bildungswärme abnimmt 

Energiedefekt. der auf eine Pseudostruktur hinweisen würde 


t also nicht zu finden. 
Bei dem von uns angewandten Verfahren zur beschleunigten 


ichgewichtseinstellung von unten ist implizite vorausgesetzt. dass 
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das bei höherer Temperatur ausgetriebene Wasser sich nach Erni: 
gung der Temperatur wieder vollständig in das Gitter einbaut 
nicht nur adsorptiv gebunden ist. Es wurden deshalb gesond 
Wiederwässerungsversuche gemacht. Produkte. die bei niederen 7 
peraturen (200° bis 400° C) entwässert waren, nahmen über « 
gesättigten Lösung von Bleiacetat bei Zimmertemperatur in 4 1 
etwa 0°9 Mol Wasser wieder auf. Dieses Wasser wurde. wie die Röntaı 
aufnahmen zeigten, vollständig in das Gitter eingebaut. Die Annal 
dass sich die viel kleineren Wassermengen bei unseren Gleichgewichts 
einstellungen in den Messzeiten (etwa 5 Tage) völlig einlagern. ersch: 


demnach berechtigt. 


3. Röntgenographische Untersuchung. 
a) Material. 

Während der Abbauversuche wurden Stichproben der verschi 
denen Reaktionsstadien herausgegriffen. um sie optisch und röntgen: 
graphisch zu untersuchen. Es handelt sich um folgende Proben 

Präp. 1: Brucit aus Texas 

Präp. 2, 3 und 4: Dasselbe bei 355° C bis auf 065 bzw. 0°35 bzw 
005 Mol entwässert. 

Präp. 5 und 6: Präp. 4 bei 1150° C !,, bzw. 21 Stunden geglül 

Präp. 7: Präp. 4 bei 2000° C geglüht 

Präp. 5: Synthetischer Periklas. 

Die optische Untersuchung der Präp. 1 bis 4 ergab eine Bestät 
gung der Daten von WESTPHAL!): Präp. 5 und 6 war nur noch g 


schwach doppelbrechend. Präp. 7 völlig isotrop. 


b) Laue-Aufnahmen. 

Die LauvE-Aufnahmen wurden an grösseren Spaltstückchen 
wonnen (Pseudomorphosen nach Brueit). die senkrecht zur Blättcheı 
ebene durcehstrahlt wurden. Die Dicke der Blättchen betrug 02 bis 
03 mm, der Abstand Präparat —photographische Platte 5 cm. Spaı 
nune 60 kV (W-Rohr) bzw. 50 KV (Mo-Rohr). Belichtungszeiteı 
bis 5 Stunden. 

Bei Präp. 2 treten neben den scharfen LavE-Punkten des Brucits 
asteristische Streifen auf. die sich zwanglos als Reflexe des Periklas 
bei Durchstrahlung nach [1 11] deuten lassen. Das Vorliegen 


gleichen Röntgensymmetrie und das Zusammenfallen vieler Punkt 


O. WestpHAaL, Über Brucit und Metabrueit, Diss.,. Leipzig 1913 
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:t es auf den ersten Blick als möglich erscheinen. dass es sic 
ht um Reflexe eines neuen Gitters. sondern um die gestörten des 
en Gitters handeln könnte. so wie es von ÄAMINOFF!) angenommen 
rden ist. Der Nachweis. dass es sich um das neugebildete Periklas 
ter handelt. kann bei der grossen Länge der Asterismusstreifen 
40 mm) auf den polvcehromatischen Lave-Bildern nicht ganz 
ne geführt werden: er gelingt aber einwandfrei mit monochroma 
schen LavE-Aufnahmen. wovon unten die Rede sein wird 


Bei Präp. 3 und 4 sind die Asterismusstreifen zur vollen Stärke 


seebildet hei Präp > und bh sind sje etwa aut die halbe Länge 


. 
“ 


“ .  — 





F 4. Lave-Bild von entwässertem Brueit (Präp. 4) mit Mo-K-Stı ıng 


sammengeschrumpft, während das Diagramm des hochgeglühten 


Materials (Präp. 7) vom Diagramm des synthetischen Periklas-Ein 
ristalls (Präp. 8) nach [111] nicht zu unterscheiden ist und keine 
\ndeutung eines ÄAsterismus mehr aufweist 

Neben den mit polvchromatischer Strahlung (W-Antikathode 
ergestellten Aufnahmen wurden auch solche mit halbmonochromati 
scher Strahlung (Mo—K) angefertigt. Auf diesen Diagrammen hebt 

h innerhalb der einzelnen Asterismusstreifen die A_- und die Ä 

linie durch ihre Intensität charakteristisch heraus. Die Anwendung 
er BraGsschen Gleichung für diese Punkte ergibt Werte für die Net; 


ÄAMINOFF, Geol. Förh. #1. 407. 1919 
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ebenenabstände. mit denen eine einwandfreie Identifizierung der D 
eramme möglich ist. Fig. 4 zeirt ein solches Diagramm. das die « 


;-Beflexe (0 2 2) zur Zone der Durehstrahlungsriehtung |1 11 


’ .) 


hörig'! (222) und (420) des Periklas deutlich erkennen lässt. 

Bemerkenswert ist. dass die Lave-Bilder der Präp. 2 bis 4 ni 
alle identisch reproduzierbar sind. Während die meisten Diagramı 
nur die Symmetrie D,, besitzen und aus dem Einkristalldiagran 
des Periklas nach [111] ohne weiteres abgeleitet werden könn 
haben einige Bilder eine Pseudosvmmetrie nach D,,. Dies ist da 
verständlich. wenn man annimmt, dass der sich bildende Periklas 
zwei Stelluneen entsteht. Ob es sich hierbei um eine direkte Veı 
zwillingung nach dem Spinellgesetz handelt. wie sie gerade beim Periklas 
von H. SEIFERT!) beobachtet worden ist. oder ob die beiden Stellunge:ı 
getrennt voneinander auftreten. kann nicht entschieden werden. Di. 
Häufigkeit der beiden Stellungen variiert. nach der Intensität ihre: 
Reflexe zu schliessen. vom völligen Vorherrschen einer Stellung bis 
zur Gleichheit beider. 

e) Die Deutung des Asterismus der Laue-Bilder. 

Zur Deutung des Asterismus der LavE-Bilder bestehen. unter B« 
rücksichtigung der gefundenen Symmetrie D,,. folgende Erklärung: 
möglichkeiten: 

I. Annahme einer Streuung der Periklaskristallite um eine id 

Lage. 


> 


2. Korngrössenverbreiterung. 


3. Innere Deformation der Körner nach [111 

Eine Streuung der Kristallite als alleinige Ursache des Astı 
rismus kann ausgeschlossen werden, weil die Form der beobachtete: 
Streifen nicht derjenigen entspricht. die man für diesen Fall erwarteı 
muss (siehe besonders LEONHARDT?)). Das Verhältnis Länge zu Breit 
ist grösser, als es für den Fall der Streuung überhaupt möglich ist 

Auch eine Erklärung des Asterismus durch Reflexverbreiterung 
infolge Kleinheit der Einzelkörner ist nicht haltbar. In Betracht 
zu ziehen ist hier insbesondere der Fall. dass die Periklaskristallite 
in extrem dünnen Blättchen nach (1 11) vorliegen. was wegen dı 
ausgezeichneten Spaltbarkeit des Brucit-Mutterkristalls nach der Basis 
zunächst nicht unwahrscheinlich ist. Bei der Bestrahlung solche: 


t) H. SEIFERT, Ztrblt. Min. (A) 10, 305. 1926 2) ). Leoxuarpt,. Z. Krıst 
61. 100. 1925. N. .Jb. Min. (A) 58, 170. 1928. 








I 
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ittehen treten im Grenzfalle Flächengitterinterferenzen (Kreuz 
sıtterspektren) auf, die bei Anwendung polychromatischen Lichtes 
teristisch ausfallen und die Symmetrie des Flächengitters aufweisen. 
Betrachtet man innerhalb eines Spektrums derselben Ordnung zwei 
Reflexpunkte, die von verschiedenen Wellenlängen herrühren, so ver 
ten sich die Sinus der ganzen Abbeugungswinkel wie die Wellen 
sen. Geht man vom Grenzfall der einatomigen Schicht auf di 
ehrlagige über. so werden infolge der neuen Periodizität zwar an 
ınchen Stellen die Streifen unterbrochen werden. der Asterismus 
rakter und das Gesetz deı Wellenläns« nabhängigkeit innerhalb deı 


steristischen Streifen aber solange noch erhalten bleiben. bis genügend 
Schichten hintereinander liegen. um völlig scharfe Raumpgitterinteı 
ierenzen Zu erzeugen. 

Zur Prüfung der Frage. ob es sich bei unseren Präp. 2 bis 4 um 
\vegregate solcher extrem dünnen. nur aus wenigen Atomlagen be 
stehenden Periklasscheibehen handle. wurde das Gesetz der Wellen 


inegenabhängirk« it (ind 2) herangezogen das sich charakteristisch 
n der Abhängigkeit nach dem Brassschen Gesetz |siı — 2] 
nterscheidet. In Tabelle 1 ıst für die Ä_- und A.-Punkte der halh 
onoehromatischen LAvE-Diagramme in den Ordnungen ? 20. 222 
nd 420 das Verhältnis der Sinus des ganzen und des | ben Ah 
wungswinkels zusammengestellt Die Werte sind aus zwe \uf 
hmen eemittelt da es sich um eine Rel ıttivmessung handelt. ist 


e] twulekeit verhältnismässig STOSS und betı ıot etwa 4 


Tabelle 1. 








Eben: sin # sın# 2. 

sın # 7 sin +2 
320 1'119 1'126 
222 1'112 1'124 
420 1'110 1'129 


Das theoretische Verhältnis -“* für Mo-Strahlung ist I’ 1258: die 
f 


belle spricht also für die Abhängigkeit nach dem Brassschen Gesetz. 
er betrachtete Korngrösseneffekt kommt als Ursache des Asterismus 
ht in Frage. 
Als letzte Erklärungsmöglichkeit bleibt demnach nur die An 
hme einer inneren Deformation der Periklaskörner mit Aus 


hnung von [1 11]. Diese Deformation kann in einer Stauchung 
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oder Dehnung in Richtung |1 1 1] bestehen. wodurch die Gittereheı 

verkrümmt sind. Die geringe Querverbreiterung der LAauvr-Reflı 
macht es wahrscheinlich. dass die Gittergeraden der (1 1 1)-Ebene 

(‚erade erhalten bleiben. dass also die (1 1 1)-Ebene homogen u 
eben deformiert ist. Die Tatsache. dass die aus den LAUVE-Diagramn 

berechneten d-Werte grösser sind als die des normalen Periklas. zeis 
dass es sich bei der Deformation im wesentlichen um eine Gitt: 
dehnung handelt. 

Es ist nicht unwahrscheinlich. dass auch die beiden ersterwähnte: 
Möglichkeiten in geringem Masse zu dem Asterismus beitragen. Dies 
wird besonders dadurch wahrscheinlich gemacht. dass nach leichten 
Glühen (Präp. 5 und 6) die Doppelbrechung und damit wohl die Gitteı 
deformation fast verschwindet, während ein merklicher Asterismus 
zurückbleibt. der sich ohne Schwieriekeit auf eine kleine Streuung 
der Körner um die ideale Lage zurückführen lässt. Bei der Rekristalli 
sation (Präp. 7) verschwindet diese Streuung ganz; die ideale Lage 
ist dann bis auf die ..Zwillingserscheinungen“ für alle Kristallite 
hergestellt. 

d) Debve-Scherrer-Aufnahmen. 

Die DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen dienten zur präzisen Aus 
messung der Netzebenenabstände und damit zur quantitativen Eı 
fassung der Deformationserscheinungen bei den Präp. 2 bis 4. Es 
wurde das Verdünnungsverfahren nach MÖLLER und Reıs!) angewandt 
und die Verdünnung derart gewählt. dass die Bedingung r - u„— 05 
erfüllt war. Präparatdurchmesser 03 mm, Kammerdurchmesseı 
573mm, (u-K-Strahlung. Als Bezugssuhstanz wurde NaCl im Veı 
hältnis 1:3 zugemischt. 

Die auf den Präp. 2 bis 4 auftretenden MgO-Linien haben in 
Mittel die doppelte Halbwertsbreite der benachbarten Na@Ul-Linieı 
(Photometrierverfahren siehe unten). Genaue Werte für die Netz 
ebenenabstände bzw. für die scheinbare Gitterkonstante wurden dure! 
Kombination der Schwerpunkte der MgO-Linien auf den Mikı 
photogrammen (1:10) mit den Schwerpunkten der NaCl-Linien g 
wonnen. Für die Linien auf abfallendem Untergrund wurde eine ent 
sprechende Korrektur angebracht. Die in Tabelle 2 angeführten Zah! 
sind Mittelwerte aus sechs Diagrammen. Die Genauigkeit der einzeln 


Angaben ist etwa 3‘ 


!) MÖLLER und Reıs, Z. physikal. Ch. 139, 425. 1929 








| 
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Tabelle 2. 








Die 1-Wert Undet. Scheinbare 
d-Wert Gitterkonstante 

% 2'430 2'426 4210 
200 2111 21015 4'223 

220 1'491 14860 4'218 

222 1'220 12133 4'225 

400 1054 10507 4'216 

420 09434 093925 4'219 

122 08606 085795 4'216 


Mittel: 4'218 A 


Für die Präp. 5 bis 8, die keine merkliche Linienverbreiterung 
mehr zeigen, errechnen sich Gitterkonstanten: Präp. 5: 42070003 A, 
Präp. 6: #201+0003A, Präp. 7: 4202+0003 A, Präp.s: 4201 

0003 A. 

Diese Werte stehen in guter Übereinstimmung mit den in der 
Literatur vermerkten Präzisionswerten für MgO (WycKorr!) 4203 A, 
GOLDSCHMIDT und BrocH?) 4208 A). 

Von Interesse ist noch die Art. wie auf den Diagrammen Präp. 2 
bis 4 die Brucitlinien mit immer kleinerem Brucitgehalt verschwin- 
den. Die Intensitätsabnahme erfolgt nicht für alle Linien gleichmässig, 
sondern einige Linien bleiben bis zum Schluss ziemlich scharf und 
deutlich, während andere, ursprünglich sehr intensive Linien, immer 
verschwommener werden und schliesslich nicht mehr zu sehen sind. 
Bei einem Brucitgehalt von 5 Molproz. (Präp. 4) sind nur noch drei 
Reflexe deutlich zu erkennen: (2240) fast scharf, (1011) breit. 
I0 12) ganz verschwommen. In Analogie zu den Beobachtungen von 
BrırL?) an kleinen Nickelteilchen lässt dies darauf schliessen, dass 
die verbleibenden Brucitreste in Präp. 4 anisodimensional sind, und 
war in der e-Richtung sehr flach. senkrecht dazu ziemlich ausgedehnt. 
Da die Basis die Hauptspaltebene des Brueits ist, ist dieses Ergebnis 
sehr plausibel; die Entwässerung erfolgt demnach so, dass von den 
Brucitkörnern immer ganze Basisschichten abgebaut werden und 

hliesslich nur noch extrem dünne Scheibehen übrigbleiben. Die An- 
endung der Laveschen Formeln*) ergibt für die Dicke der Scheib- 
en in Präp. 4 Werte in der Grössenordnung von 30 A, für den Durch- 
esser von 250 A. 


R. Wyckorr, Z. Krist. 62, 529. 1925. 2) GOLDSCHMIDT und BRrocH, 
hemische Verteilungsgesetze VIII. 1927. 3) Brırr, Ergebn. techn. Röntgenk. 
24. 1931 4) v, LauE, Z. Krist. 68, 567. 1928. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heft 4/5 21 
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e) Messung der F-Werte an den Präp. 4 bis 7. 

Zur Feststellung des Streuvermögens des deformierten Perik 
gitters wurden aus den Integralintensitäten / der DEBYE-Diagran 
durch Bezugnahme auf die NaCI-Linien absolute F-Werte bestimı 
Das benutzte Photometer ist an anderer Stelle beschrieben (W. Büsss 
und B. LAxGE?)). Die Kurven wurden von 02 zu 02mm von Ha 
aufgenommen und im Massstab 1:10 aufgezeichnet. Die verglicheneı 
Filme sind zusammen mit einer Stufenbelichtung gleichzeitig eni 
wickelt worden. Gewisse Ungenauigkeiten sind bedingt durch das t: 
weise Zusammenfallen von Linien und die Schwierigkeiten der Inteı 
polation des Untergrunds bei linienreichen Diagrammen. Fehler bei 
den schwachen oder koinzidierenden Linien etwa +10%, bei deı 
starken Reflexen 5%. Die Berechnung der absoluten F-Werte g 
schah unter Zugrundelegung von F „ers = 1562 nach der Formel 
(RUSTERHOLZ?)): 

a? | ar Zr ze", 


z I 
Fr=FrV pr: 0 ar A Ye 


a’? ; 

Hierin ist a die Gitterkonstante, @ der Gewichtsanteil, d die Dichte. 
h die Häufigkeitszahl und Z der LorEnTz-Faktor und Polarisations 
faktor. @,,,o ist für unsere Aufnahmen gleich 3, @,,.;= 1 (ungestı 
MgO, gestr. NaCl). 

Das Ergebnis der Intensitätsmessung an drei Präparaten mit deı 
daraus berechneten F-Werten ist in Tabelle 3 wiedergegeben. Bei deı 
Intensitäten ist die Bezugslinie (2 2 0),.,.; = 100 gesetzt. 


Tabelle 3. 











Präparat 4 Präparat 6 Präparat 7 MgO 

Ebene Per Be 

Int. F | Int. F Int. p.. 17 meh Weck 

und ARMSTR« 
200 770 5'62 336 1174 413 130 1351 
220 466 471 175 913 212 101 10°55 
222 11'5 361 473 133 52°0 770 819 
400 51 3'06 199 604 292 132 699 
420 120 229 690 548 784 585 610 
422 10°5 1'86 606 4'46 701 480 510 


Die Werte für das hochgeglühte Produkt stimmen gut mit di 
WYCcKOFF-ARMSTRONGschen Werten überein ®). 


1) W. Büssem und B. LanGe, Z. Krist. im Druck. 2) RvstERrHoLz, H 
phys. Acta 4, 68. 1931. 3) WYcKoFF und ARMSTRONG, Z. Krist. 72, 435. 
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f) Zusammenfassung der röntgenographischen Ergebnisse. 

Neben den LAUE- und DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen wurden noch 

Reihe Drehkristall- und Schneidenaufnahmen angefertigt, deren 
sebnisse hier mit den übrigen zusammengefasst seien: es ergibt sich 
SE) F {olvendes Gesamtbild: 
I. Das beim Abbau des Brucits entstehende MyO ist im wesent 
ner hen kristallin und hat die Struktur des Periklases. Eine Pseudo- 
ıktur (mit grösserer Lebensdauer als 2 Stunden) ist nicht festzu 
len. 
el >. Die entstehenden Periklaskristallite liegen orientiert zu dem 
bei ten Brueitgitter in zwei Stellungen. 
3. Die letzten Brucitkristalle haben extrem flache Gestalt 


& t{, Die bei niederen Temperaturen gebildeten Periklaskristallite 
| 





sind stark deformiert. Die Deformation lässt sich folgendermassen 
beschreiben: Deformationsachse [1 1 1]. Dehnung in der (1 1 1)-Ebene. 
kleine Kontraktion senkrecht dazu. im Mittel resultiert eine Deh- 
nung aller Gitterabstände um 05%. Die (1 1 1)-Ebenen selbst sind 
wahrscheinlich eben und homogen gedehnt. so dass alle zu [111] 
senkrechten Gittergeraden auch im deformierten Gitter Gerade sind. 
u Die Kontraktion in der [1 1 1]-Richtung liegt innerhalb der Mess- 
genauigkeit. 

5. Die Gitterdeformation verschwindet (zusammen mit der op 
tischen Doppelbrechung und dem letzten Wasser) durch leichtes 
(‚lühen bei 1150 

6. Eine geringe Streuung in der Orientierung der Einzelkristallite 
_ er Präp. 2 bis 6 wird aufgehoben durch Glühen bei 2000°; es findet 
Ilständige Rekristallisation statt. 

7. Bei Wiederwässerung entstehender Brueit lagert sich wieder 
entiert an (Drehdiagramme des gewässerten Präp. 4 um die Blätt 


nnormale). 
4. Schema der Gitterumwandlune. 


Das Bild, das man sich im einzelnen von dem Gitterumbau 

ıcıt — Periklas macht, muss folgende Tatsachen zwanglos erklären: 

Erstens, dass sich die entstehenden Periklaskristallite orientiert zu 

alten Brucitgitter lagern und zweitens, dass sie sich in einem 
eziellen, besonders starken Deformationszustand befinden 

Man kann beide Tatsachen durch die einfache Annahme erklären 

ss der neu entstehende Periklas mit seiner dichtesten Netzebene 
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auf der dichtesten Netzebene des alten Brucitgitters aufwächst 
Bedingung einer solchen Aufwachsung ist zunächst eine ähn! 
Struktur der Aufwachsebenen und Übereinstimmung ihrer absolı 
Dimensionen in bestimmten Toleranzgrenzen (A. JOHNSEN!)). Be 
ist hier in der Tat erfüllt: Die Aufwachsebenen haben beide hexagoı 
Grundnetze mit einer Maschenweite von 312 A (Brueit) gegen 
(Periklas). Bei dichtester Aneinanderpackung dieser beiden Ebeı 
sind für die relative Lagerung der beiden Raumgitter gerade 
beiden Stellungen möglich, die auf den Lauve-Bildern beobachte: 
wurden. Durch die Anpassung der Aufwachsfläche des Periklas 
die etwas grösseren Dimensionen der anliegenden Brueitschicht w 
ein Dehnungs- und Spannungszustand erzeugt, der sich in den 
schliessenden Schichten mehr und mehr ausgleicht, wodurch die 
den asteristischen LAvE-Bildern sich zeigende Ebenenkrümmung. dir 
Vergrösserung der Netzebenenabstände auf den DEBYE-SCHERRE! 
Diagrammen und die optische Doppelbrechung zwanglos erklärt wir« 

Eine quantitative Prüfung dieser Hypothese auf röntgenograp! 
schem Wege kann nicht durchgeführt werden, da die Behandlung deı 
Beugung von Röntgenstrahlen an einem derart deformierten Gitter 
noch in den Anfängen steckt. In erster Annäherung kann man di 
(seometrie des Abbeugungsvorgangs so behandeln, dass man sich di 
deformierten Einzelkristallit in differentielle Parallelepipede zerley 
denkt und für diese Parallelepipede (trikline Elementarzellen) einz« 
die BraG6sche Gleichung anwendet. Bei bestimmten Annahmen übe: 
die Deformation kann man dann Angaben über maximale und miı 
male Netzebenenabstände (d-Werte). über die Verteilungsfunktion deı 
d-Werte (für den DEBYE-SCHERRER-Fall und den Lave-Fall) mache: 
verhältnismässig einfach ist die Berechnung mittlerer d-Werte 
mit den experimentellen Werten verglichen werden können. Die- 
Rechnung ist für die auf den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen v: 
kommenden Ebenen durchgeführt worden. Dabei war angenomm« 
dass das Aggregat aus einheitlichen zylindrischen Kristalliten best: 
und der Zusammenhang zwischen deformiertem und undeformiert: 
Gitter in Zylinderkoordinaten (x, 2. 0) gegeben sei durch (Nullpunkt 
in der Mitte der Grundfläche, z-Achse parallel [1 1 1]): 


z=r'(l|+d-e-r:), 


o=Nn, 


A. JoHuNnseEen, Naturw. 13, 529. 1925. 
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d»Konstanten. Bei der Mittelung ist der deformierten Elementar- 
dasselbe Beugungsvermögen zugeschrieben worden wie der un- 
rmierten. Es ergab sich, dass in bezug auf die mittleren d-Werte 
deformierte Zylinderblock durch ein einheitliches rhomboedri- 
es Gitter ersetzt werden kann. Vergleicht man den Gang der 
Werte eines solchen Ersatzgitters (nach entsprechender Mittelung 
zusammenfallenden ungleichwertigen Ebenen) mit den experi 
ntellen Werten der DEBYE-SCHERRER-Diagramme, so findet man 
Übereinstimmung innerhalb der Fehlergrenze, was aber wegen der viel 
hen Näherungen und wegen der im Vergleich zur Grösse der De 
mation relativ hohen Fehlergrenze nicht als eine Bestätigung des 
neenommenen Modells angesehen werden kann. 
\uf eine quantitative Deutung der Lave-Bilder auf Grund ana 
ser Vorstellungen musste verzichtet werden; hier bedingt der Un 
sicherheitsspielraum nicht nur der absoluten Grösse, sondern auch 
ler Lage der reziproken Gittervektoren im Verein mit der Unbe- 
stimmtheit der spektralen Intensitätsverteilung Schwierigkeiten. die 
icht durch einfache Näherungen überwunden werden können. Dass 
ınser Modell qualitativ alle beobachteten Erscheinungen zu deuten 
vermag, wurde oben schon angeführt. Ähnliches gilt für die Berech 
ıng der Doppelbrechung. Es mag hier nur erwähnt werden. dass 
regulären Kristallen eine der beschriebenen in manchem ähnliche 
Deformation, nämlich durch Druck parallel [1 11], optische Ein- 
hsigkeit hervorruft, eine Bedingung. die sonst nur noch für die 


ilt (POCKELS!)). Deformation längs jeder anderen 


Würfelnormale g 


Richtung macht einen regulären Kristall zweiachsig. 


5. Allgemeine Ergebnisse. 

Betrachten wir im ganzen unsere Ergebnisse im Hinblick auf die 
ngangs formulierten Gesichtspunkte, so muss zunächst festgestellt 
erden, dass die erwartete Pseudostruktur nicht erhalten werden 
nnte. Unabhängig davon, ob sich der Wasseraustritt schnell oder 
gsam vollzog. bildeten sich sofort Kristalle der neuen Phase. Ob 
e Pseudostruktur für sehr kleine Zeiträume haltbar ist. kann aus 
seren Versuchen nicht entschieden werden. Es ist aber unwahı 
heinlich aus zwei Gründen: Erstens bietet das Brucitgitter gar keinen 
halt zu der Vermutung. dass es auch nach der Entfernung deı 


1 


F. Pockeıs, Kristalloptik, S. 481, Leipzig 1906. 
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Wassermoleküle stabil sein könnte. Der MgO-Rest im Brucitg 
ist nicht Gitterträger in dem Sinne, dass er für sich allein das Giı 
halten könnte. Zweitens ist es wahrscheinlicher. dass die neue P] 
in dem Augenblick gebildet wird. in dem das Wasser austritt 
nicht einige Zeit nachher. Man kann sich geradezu vorstellen. « 
die Beweglichkeit der Mg- und O-Atome. die doch zur Bildung grössı 
Kristallite erforderlich ist, durch den austretenden Wasserdampf 
heblich vermehrt wird. 

Im Zusammenhang mit der oben wahrscheinlich gemachten A 
fassung von der Keimwirkung der alten Phase auf die neue wüı 
das besagen, dass die inneren Hemmungen der Reaktion verhält 
mässig klein sind, jedenfalls von anderer Grössenordnung als die gr: 
strukturellen, durch Korngrösse und Gefüge bedingten, die 
wesentlichen den Reaktionsablauf regulieren. 

Es kann übrigens vermutet werden. dass der leichte Einbau 
Wassers in das bei niederen Temperaturen entwässerte Material aı 
mit den Deformationserscheinungen zusammenhängt, die an diese 
gefunden wurden. Die Wassereinlagerung wird sich an den schon etw 
geweiteten Stellen leichter vollziehen als bei völlie intaktem Gitteı 
Damit würden diese deformierten Partien zum Teil jene Rolle übe: 


nehmen, die man sonst den Pseudostrukturstellen zugeschrieben | 


Berlin-Dahlem. Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung 














| ber die Reaktion von Ammoniak mit aktivem Stickstoff 
und die Existenzfähigkeit der freien Radikale NH und OH. 
Von 
J. K. Dixon!) und W, Steiner. 
\us dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Eingerangen am 29. 2. 32. 
I. Einleitung 2. Beschreibung der Apparaturen und Versuche 3. Ver- 
reebnisse und ihre Deutung. a) Die Abhängigkeit der NH „-Ausbeute von der 
Konzentration. b) Zersetzung von X H. durch aktiven Stickstoff. c) Die Existenz 
okeit der freien Radikale NH und OH. 4. Zusammenfassung 


1. Einleitung. 

In einer früheren Mitteilung, die sich mit den Reaktionen zwi- 
schen den Atomen und Molekülen von Wasserstoff und Stickstoff be- 
schäftigt, wurde von dem einen von uns?) in Übereinstimmung mit 
B. Lewis?) das folgende Reaktionsschema für die Ammoniakbildung 

ıs den Atomen vorgeschlagen : 
N+H +X-NH+X (1) 
NH+H,+X > NH, +X. (2) 

Es findet also die Bildung über das aus seinem Spektrum be- 
xannte NH in zwei aufeinanderfolgenden Dreierstossreaktionen statt 
X beliebiger dritter Stosspartner). Um den vorgeschlagenen Reak- 

ınsmechanismus durch weitere Versuche sicherzustellen, haben wir 
die Reaktion von N und H an festen Metalloberflächen untersucht, 
ren Gegenwart als stets vorhandener dritter Stosspartner eine deut- 
he Erhöhung der Reaktionsgeschwindigekeit erwarten lässt. Diese 
Erwartung wurde auch durch die Versuche bestätigt, wie wir kürzlich 
richtet haben ®). 


In der vorliegenden Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, 


homogene Reaktion in verschiedener Richtung noch eingehende: 


verf: ‚loen. 


J.K.Drxos, International Research Fellow. 2) W. STEINER, Z. Elektr 
m. 36, 807. 1930. ‚ B. Lewis, .J). Am. chem. Soc. 50. 27. 1928. r,.—. 


xXox und W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 14, 397. 1831. 
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1. Wird versucht, die Ammoniakausbeute durch die Erhöhı 
der wirksamen H-Atomkonzentration zu steigern. 

2. Wird die Reaktion zwischen aktivem Stickstoff und Ammon 
untersucht. 


N 


3. Soll im Zusammenhang mit den Versuchen, das nach (1) ent 
stehende NH nachzuweisen, die Existenzfähigkeit von freiem \H 
einer eingehenden experimentellen Prüfung unterzogen werden. | 
die hierzu benutzte Methode zu kontrollieren, wird gleichzeitig 
Existenzfähigkeit von OH mituntersucht. 


2. Beschreibung der Apparaturen und Versuche. 
Für die Versuchsgruppen (V.Gr.) 1 und 2 wurde eine den früher 
benutzten!) Apparaturen ganz ähnliche verwendet (App. I). Die beiden 
Entladungsrohre E, und E, zur Aktivierung von 
Wasserstoff und Stickstoff sind in der aus der 
Fig. 1 ersichtlichen Weise mit dem kurzen Ve: 
£, einigungsrohr V (etwa 20 cm lang, Durchmesser 
etwa 25cm) verbunden, das an seinem Ende eine 
Ausfrierfalle für die Reaktionsprodukte trägt 
Diese führt über eine zweite Falle zur Hoch 








vakuumpumpe. 
| # N, wird durch eine kondensierte Entladung, 
a2 H, (mit etwa 2 bis 3% H,O-Zusatz) durch eine 
Wechselstromentladung von 3000 bis 6000 Volt ak 
Fig. 1. tiviert. Bei der V.Gr. 2 wird das H,-Entladungs 
rohr für die Zuführung des NH, benutzt. In dem 
Vereinigungsrohr findet dann die Reaktion des aktiven Stickstoffs 
entweder mit den H-Atomen (V.Gr. 1) oder mit den NH,-Molekülen 
(V.Gr. 2) statt. Die Versuchsdrucke werden mit einem MacLeron» 
Manometer gemessen; die Konstanz der Stickstoffaktivierung wird 
durch Hineinhängen eines mit Metall überzogenen Thermometers (7%) 
in den Strom von aktivem Stickstoff kontrolliert. 
Um die im ultravioletten Spektralgebiet liegenden Spektra von 
OH und NH zu beobachten, war für die V.Gr. 3 eine Quarzapparatuı 
(App. Il) erforderlich. Sie besteht aus dem Entladungsrohr E und 
dem Reaktionsrohr R von etwa 150cm Länge und 25cm Durel 
messer. Dieses ist wieder über eine Ausfrierfalle für die Reaktion: 





I!) W,. STEINER, loc. eit. 
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lukte mit der Hochvakuumpumpe verbunden. An der Gaszufüh- 
vsstelle von E ist ein MacLEop-Manometer angeschlossen, das die 
ıcke von NH, und H,O an der Eintrittsstelle zu messen gestattet. 

die Druckmessung von H,O wurde eine besondere Konstruktion 
s MacLeod benutzt, bei dem durch 

venügend gross gewähltes Vo- 

en eine Kondensation von H,O 

m Komprimieren vermieden wird. 

Die Strömungsgeschwindigkeit 

n in beiden Apparaturen bei 


sleichzeitiger Kenntnis des Druckes 


der in der Zeiteinheit durch- 
gepumpten Gasmenge berechnet wer- 
den. Letztere wird ermittelt bei den Fi. 2. 
nichtkondensierbaren Gasen durch ich 
Auffangen in einer Gasbürette, bei den kondensierbaren durch Aus- 
frieren und Titration der ausgefrorenen Substanz. 

Die Zersetzung von NH, (also der Umsatz) durch aktiven Stick- 
stoff (V.Gr. 2), oder von NH, oder H,O durch die Entladung (V.Gr. 3) 
wird in der Weise ermittelt, dass die unter völlig konstanten Bedin- 
gungen hindurchgepumpte NH,- (bzw. H,O-) Menge bestimmt wird, 
wenn der Stickstoff aktiviert ist oder die Entladung brennt, und mit 
der durchgepumpten X H,-Menge verglichen wird, die unter den genau 
sleichen Bedingungen vor und nach dem eigentlichen Versuch ge- 
messen wird, wenn der Stickstoff nicht aktiviert war, oder die Ent- 
ladung nicht brannte (Vergleichsversuch). 
Hierzu war es bei beiden Apparaturen u — 
erforderlich, für eine sehr konstante 
Druckregulierung zu sorgen. Dieses wurde 
in der folgenden Weise erreicht. Das Gas- 
reservoir von etwa Atmosphärendruck ist air Fig. 3. 
it dem Hochvakuumteil der Apparatur 
durch eine Reduzierkapillare und ein fein regulierbares Reduzier- 
ventil verbunden. Zwischen beiden befindet sich ein Absperrhahn 

ıd eine Ausfrierfalle (Fig. 3). Für den eigentlichen Versuch wird 
las Reduzierventil auf eine ganz bestimmte Stellung eingestellt; bei 

Vergleichsversuchen wird an dieser Stellung nichts mehr ge- 

dert, sondern nur mit dem Hahn geschlossen oder geöffnet, so dass 
eintretende NH,-Menge bei allen Vergleichsversuchen dieselbe 
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war wie bei dem Hauptversuch, da sie wegen des grossen Druckuı 
schieds von Druckschwankungen in der Vakuumapparatur (hinteı 
Kapillare) praktisch unabhängig ist. 

Zur Untersuchung der durch die Entladung aktivierten Gase .\ 
und #4,0 auf ihre aktiven Produkte ausserhalb der aktivieren 
Entladung verwandten wir in bekannter Weise eine sehr schwa 
Hilfsentladung mit Aussenelektroden!). Sie bestehen aus Cu-Folie: 
die in etwa 35 cm Abstand vom Beginn des Reaktionsrohres, um dies 
herumgelegt sind. Zwischen ihnen wird dureh ein kleines Schwinguno 
aggregat (Elektronenröhre in Rückkopplungsschaltung) eine hoc! 
frequente Entladung erzeugt. Der Abstand vom Entladungsrohı 
so gross gewählt worden, um einen elektrischen Durchschlag voı 
Entladungsrohr her zu vermeiden. 

Die chemische Analyse der Reaktionsprodukte geschieht in deı 
folgenden Weise: Der ausgefrorene Inhalt der Falle wird in 100 en 
H,O aufgenommen und in zwei Hälften geteilt. Eine Hälfte dient zu: 
NH,-, die andere zur N,H,-Bestimmung. Beim aktivierten H,O wird 
der ganze Falleninhalt auf 4,0, untersucht: 

a) NH, wird je nach der Menge mit !/,o- oder !/, norm. H,S0, 
und mit Methylorange als Indicator titriert. 


b) N,H, wird mit !/,o norm. KMnO, in saurer Lösung titrieı 


ein, wenn auch sehr grosser, Überschuss von NH, stört dabei nicht 


c) H,O, wird gleichfalls mit AMnO, in saurer Lösung titriert odeı 
colorimetrisch bestimmt: A,Cr,0, + H,SO, gibt in Äther Blaufärbung 


u} 


3. Versuchsergebnisse und ihre Deutung. 
a) Versuchsgruppe 1: Die Abhängigkeit der N H,-Ausbeute von der 
H-Atomkonzentration. 

Bei den früheren Versuchen über die NH,-Bildung aus Wasseı 
stoffatomen und aktivem Stickstoff?) befand sich zwischen A,-Ent 
ladungsrohr und dem Vereinigungsrohr noch eine Düse, ebenso wi 
jetzt noch zum N,-Entladungsrohr hin. Es bestand der Verdacht, 
dass die sehr kleinen NH,-Ausbeuten durch einen beträchtlichen \Veı 
lust von H-Atomen an dieser Düse verursacht waren. Ein Abtasteı 
mit der Hilfsentladung zeigte auch in der Tat, dass die Konzentrat iv 
hinter der Düse durch Rekombination der H-Atome stark herabgeset 


1) Z. Bay u. W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 149. 1929. 2) W.Srı 
loe. eit 
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Die Düse wurde daher, ohne sonstige Störungen zu geben, bei 
jetzigen Versuchen fortgelassen. Vergleicht man nun die NAH,- 
‚eute in der alten und neuen Apparatur bei Versuchen, die unter 
ichen Bedingungen ausgeführt sind. so sieht man, dass sie auf 


das Dreifache gestiegen ist: 





Py.in mm Hg p7zin mm Hg NH, Millimol Std 





\pparatur, Versuch Nr. 1 026 015 
Apparatur, Versuch Nr. 22. 030 020 


Daraus ist zu entnehmen, dass die NH,- Ausbeute, wie es 
er Reaktionsmechanismus verlangt, proportional mit der H 

mkonzentration ansteigt, solange hinreichend X - Atome vor- 
handen sind, was durch das Aufrechterhalten des Nachleuchtens 
verbürgt ist. 

Um das nach (1) während der Reaktion entstehende NH optisch 
nachzuweisen, wurde das Nachleuchten während der Reaktion zwi- 
schen dem aktiven Stickstoff und den Wasserstoffatomen im Sicht 
baren visuell beobachtet und im Ultravioletten bis zu einer Dauer 

on 4 Stunden photographiert. Von den NH-Banden war keine Spur 
zu beobachten, auf der Platte sind nur die normalen Nachleucht- 
banden und die im aktiven Stickstoff stets auftretenden y- und 
Bandensysteme von NO zu beobachten. Dieser Befund spricht 
ıtürlich nicht gegen die Reaktion (1). Er kann erklärt werden durch 
sehr kleine stationäre Konzentration an NH oder durch das 
Fehlen geeigneter ÄAnregungsbedingungen für die NH-Banden. Jm 
Zusammenhang mit diesem Ergebnis wird aber die Frage nach der 
Existenzfähigkeit von NH von Interesse. Ihrer Untersuchung ist 


\.Gr.3 gewidmet. 


b) Versuchsgruppe 2: Die Reaktion von NH, mit aktivem Stickstoff, 


Stickstoff wird in der App. I durch eine kondensierte Entladung 


ktiviert und einem konstanten Strom von NH, beigemischt. Das 
kräftige Nachleuchten des aktiven Stickstoffs wird durch den NH,- 
Zusatz sehr deutlich geschwächt. Der Umsatz wird durch Vergleich 
der ohne und mit Aktivierung des Stickstoffs unzersetzt hindurch- 
sehenden N H,-Menge bestimmt (vgl. S. 329). Die Tabelle 1 bringt die 
ichtigsten Versuche mit allen dazugehörigen experimentellen An- 


ben. 
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Tabelle 1. 
Zersetzung von Ammoniak durch aktiven Stickstof 





4 5 6 


Drucke in mm Hy gebildetes NaH; Zersetzt: 
, Ströümungs- 
Ver- 


, gleichs- 


geschwin- em’ em? 
EEE TER digkeit von (Ol mol 1 norm 

veAXR > v ı. > x \ a 

6° I er N» em? 'see KMnO, lol H>5S0; 

Ausfrier- such 2 Std. 


falle 


Aki-| N I NmHN, 
vie- unge- 
rung  kühlte 

Ausfrier- 
falle 


Bürette Std. Std 
titriert titriert 





020 075 108 11286 
020 075 110 220 165-105 10070 
020 075 1:09 9880 
020 085 126 1:30 10-107 14396 
020 085 124 <010 ” 14590 
020 085 { 1'20 130 10-10: 13894 
020 085 - 123 — 14460 
020 085 \ 121 130 10-105 | 13904 
0'07 062 2: 082 100 075-105 2340 
007 060 . 078 _ 2380 
007 VH6U 0S0 VI 068-105 2232 
0,07 063 i 084 110 063-107 20°96 
0°07 063 084 < 020 2113 
Bemerkungen zu den verschiedenen Spalten. 

Zu Spalte 2: Aktiviert mit kondensierter Entladung, Zahl gibt die 
in «F an; bedeutet keine Aktivierung. 

Zu Spalte 3: Bei gekühlter Ausfrierfalle geht durch die Kondensation voı 
der Gesamtdruck etwas herunter durch Änderung des NH,-Druckes; entspr: 
dieser Änderung hat man den Gesamtdruck dann etwa so zu verteilen: 

Versuch Nr. 12 bis 19. NH3 = 0'15 mm; N, 0'6 bis 0°7 mm, 
Versuch Nr. 20 bis 25. NH, 0'05 mm; N, = 0°55 bis 0°58 mm. 

Zu Spalte 4: Gibt den Versuch an, mit dessen Hilfe die NH,-Zersetzuı 
rechnet wird. 

Zu Spalte 7: Versuch Nr. 15 bis 25 titriert mit 0'766 norm. H,S80,. 


Wie man sieht, ist die N H,-Zersetzung trotz der deutlichen Schwü 


ı 
} 


chung des Nachleuchtens sehr klein. Die Genauigkeit unserer Versuch 


ist daher bei der benutzten Methode gering und wir erhalten nur di 


Grössenordnung des Umsatzes. Wir ziehen daher die Resultate de 


Tabelle 1 in einen mittleren Wert zusammen und erhalten das folgend: 
Ergebnis: Bei einem mittleren N,-Druck von 06mm Hg und NH 
Druck von O’lmm und einem Reaktionsraum von 125?7 - 30 - | 

-10?cm? werden im Kubikzentimeter und in der Sekunde umgesetz! 


d{NH,) 25.10 EI 
Di z 2 ns 15.103 — 95.10 Mol see em’. 
[ 36- s.15- - 
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enher läuft eine N,H,-Bildung. die ungefähr !/,,, der NH,-Zer- 
ıne beträgt. 
Wir wollen das Ergebnis benutzen, um zu zeigen, dass eine Reihe 
teaktionen, die nach den bisherigen Vorstellungen glatt verlaufen 
ten, offenbar doch nicht ohne weiteres eintreten. Da bei der kom- 
ierten Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs die Zahl der mög- 
hen Reaktionen gross ist und der gemessene Umsatz sich vielleicht 
mehrere nebeneinander herlaufende Reaktionen verteilen kann. 
so liefert unser Ergebnis jeweils nur eine obere Grenze für den Stoss- 
ısbeutefaktor der gerade betrachteten Reaktion. 
Experimentell sind bisher im aktiven Stickstoff die folgenden 
Produkte nachgewiesen !!): 
Normale Stickstoffatome X. 
Metastabile Stickstoffatome (?P) mit 356 Volt Anregungs- 
energie N 3'%, 
Metastabile Stickstoffmoleküle (? NY) mit etwa 8 Volt Anregungs- 
energie N,. 
Als Reaktionsbeginn des NH,-Abbaues kann man daher die fol- 
genden Reaktionen erwarten: 
[. Bimolekulare. 
NH,- > N H,+ NH (etwa —6 kcal’, vgl. unten), 
NH,- > N,+ H,+H +22 keal, 
NH, NH,+ NH -+ etwa 76 keal, 
NH,+ N” NH#-+N, 
y Prädissoziation 
NH,+H 
II. Trimolekulare. 
N+N+NH, > NH#+N, 
Prädissoziation 


NH,+H. 


Zum Vergleich des gefundenen Umsatzes mit dem nach den obigen 
Reaktionsmöglichkeiten zu erwartenden, bedarf es der Kenntnis der 
Konzentration der einzelnen Reaktionsteilnehmer. [NH,]=5'5 - 10” 
Mol/em® entsprechend einem Druck von 01mm Hg. Der N-Druck 


H. O0. KxeEseR, Ergebn.d. exakt. Naturw. 8, 229. 1929. E.WREDE, Z. 
vsik 54,53. 1929. Z. Bay und W.STEIser, Z. physikal. Ch. (B) 3, 149. 1929. 
1930. G. Carıo und J.KarLan, Z. Physik 58, 769. 1929. L.C. Jackson 


Broapway, Pr. Rov. Soc. (A) 127. 678. 1930. 
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lässt sich mit ziemlicher Sicherheit auf 1 bis 10% des N,-Dru« 
abschätzen'!). Es liegt also [N ] zwischen 33 - 10°10 und 33 -10°® M 
em®. Für [N’”*] und [N°] hat man leider gar keinen Anhalt. 


beide Gebilde aber noch experimentell fassbar sind, wird man 
stationäre Konzentration mit 1°/,, der [X] kaum als zu gross ansehen 
(das entspräche einem Druck von 6 10% bis 6-10” mm Hg). \\ 


berechnen die möglichen Reaktionen nach 


N 
dt k,|NH 


dNH,) 
dt 


3 


und k,[NH][A] 


(A]= Konzentration des aktiven Gebildes). Die bimolekulare Re 
aktionskonstante setzen wir k, — 10!#, die trimolekulare?) Ak, 8 - 10 
Mit diesen Werten erhält man den Umsatz: 
' Aktivierungs 
Reaktion Ausbeutefaktor ä = 
wärme‘) 


2.10 ?bis?2-10 *Mol em?’see 25-10 bis ?5-10° 84bis 7TOkecal 


2.10 ®bis2-10° # 25-10 ?bis2 5-10? 2'8bis42 kcal 
42.10 # 10°" 


Mit dem gemessenen Umsatz stimmt grössenordnungsmässig aı 
besten überein die Dreierstossreaktion (8). Dass in der Nähe der Ver- 
einigungswärme von N, (91 Volt) ein Term von NH, liegt, geht aus 
Versuchen von LEIFSoN*) hervor. Er gibt in NH, ein nicht näher 
untersuchtes Absorptionsspektrum zwischen 1615 und 1515 A (77 bis 
s2 Volt) an. Man könnte sich vorstellen, dass dieses Spektrum ähn 
lich wie das bei 2260 bis 1514 A ein Prädissoziationsgebiet hat. so dass 
nach der Energieübernahme durch das NH, ein Zerfall durch Pra 
dissoziation eintritt. Schliesslich wäre es auch denkbar, dass das lang- 
welligere ultraviolette Absorptionsgebiet von NH, mit 68 Volt 
geregt wird und der Rest der Energie als Schwingung im N,-Molekül 
zurückbehalten wird. 


1) E. WREDE, loc. eit. 


1930. 2) W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 15. 249. 1931. ) € 
RT 
() z 
loge 
phys. J. 63, 73. 1926. 


14-zkcal für RT=0'6keal bei 300° abs. +) S, W. Leirsox, 





Über die Reaktion von Ammoniak mit aktivem Stickstoff usw. 


Ein Umsatz von der Grössenordnung der Dreierstossreaktion er- 
auch sehr gut. dass trotz seiner Kleinheit das Nachleuchten 
tlich geschwächt wird. Nach dem Schema für das Nachleuchten 
(ArIo und KarLan!) ist nämlich trotz aller komplizierter Zwi- 
enreaktionen die Intensität des Nachleuchtens schliesslich be- 
mt durch die folgende Gleichung 
ee -INPIN,), ei 
in der k eine Dreierstosskonstante ist. Es kann also zu einer sicht- 
‚aren Schwächung des Nachleuchtens kommen, weil die N-Atome in 
ner Reaktion verbraucht werden, die, sei sie trimolekular oder bi- 
olekular, von der Grössenordnung der Leuchtreaktion (11) ist. 


Betrachten wir nun die bimolekularen Reaktionen, so sehen 
wir, dass sie alle mit einer Aktivierungswärme verlaufen, die zwischen 
!s und 8°4 keal liegt. trotzdem sie meistens exotherm sind. Es liegen 
ılso hier offenbar weitere Beispiele für exotherme Reaktionen [(5) 
ınd (6)] vor, die nicht bei jedem Stoss verlaufen, sondern eine Akti- 


vierungswärme erfordern, wie sie kürzlich von verschiedenen Autoren ?) 
ıngegeben wurden. Die errechneten Stossausbeuten sind, wie schon 
erwähnt, als obere, und die Aktivierungswärmen somit als untere 
(‚renzen zu betrachten. Die Wärmetönung von (4) lässt sich leider 
nicht genau angeben. Man kann aus der bekannten Wärmetönung 
er Reaktion 3H, + N,=2NH,+ 219 kcal?) und den Dissoziations- 
‚ärmen von N, und H, nur berechnen, mit welcher Energie im Mittel 
eın H-Atom im NH, gebunden ist; dieser Wert ergibt sich zu 89 keal. 
Bei der Reaktion (4) kommt es aber gerade auf den Energieunterschied 
wischen der N—H- und der NH,—H-Bindungsenergie an. Ist die 
etztere grösser, so ist die Reaktion endotherm, ist sie kleiner, so ist 
sie exotherm. Aus spektroskopischen Daten ist die N H-Bindungs- 
nergie auch nicht bekannt. Man weiss nur, dass die N H-Schwin- 
ngsfrequenz von 3085 em”! in NH, eine Verfestigung (um etwa 8%) 


4 iin 


fährt, sie beträgt dort 3336 em”! #). Ebenso erfährt die OH-Bindung 


G.CarRıo und J.KarLan, loc. cit. 2) A. TRIFONoFF, Z. physikal. Ch, 
3,195. 1929. G.B.KıstIakowsKy, J. Am. chem. Soc. 52, 1868. 1930. P. Har- 
x und U, KorschH, Z. Elektrochem. 36, 714. 1930. H.v. HarTEL und M. PoLanxYı, 
hysikal. Ch. (B) 11, 97. 1931. G. B. Kıstiakows&Kky und P.E. MıLLısorox, Z. 
sikal. Ch. (B) 18, 155. 1931. 3) F. HaBER, Z. Elektrochem. 21, 191, 206. 1915. 


MEcKE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. W. Weızer, Bandenspektren 


db. d. Experimentalphysik, Erg.-Bd. I, S. 420). 
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von 3570 cm”! eine Verfestigung im H,O um etwa 8% zu 3850 ı 
Hier kennt man die Bindungsenergien; sie betragen 104 kcal 

Ill kcal!). Es entspricht also der um 7% grösseren Bindungsen: 
auch eine um etwa 8% grössere Schwingungsfrequenz. Nimmt 

an, dass dieses Parallelgehen von Bindungsenergie und Schwingung: 
frequenz beim Vergleich gleichartiger Bindungen im zwei- und mehı 
atomigen Molekül mit einer gewissen Berechtigung gilt. so wäre di 
N H,—H-Bindungsenergie um etwa 6 kcal grösser anzusetzen. (4) wär 
also mit diesem Wert endotherm und müsste dann eine Aktivierungs 
wärme —>6 kcal haben, die gerade in die Grössenordnung unserer Ve: 
suchswerte fällt. Leider ist dieser Schluss aber nicht zwingend, da di: 
Versuche endotherme Reaktionen und exotherme mit Aktivierungs 
wärme nicht zu unterscheiden gestatten. 

Auch wenn das Stickstoffatom eine Elektronenanregungsenergi 
von 82 keal besitzt (im metastabilen ?P-Zustand), verläuft die Reak 
tion (4), trotzdem sie jetzt mit 76 kcal exotherm ist, nicht bei jeden 
Stoss, wie der Vergleich von (4) und (6) bzw. (4a) und (6a) zeigt 
Wenn sich auch wegen der Konzentrationsunterschiede von N und 
N®°5% nicht sagen lässt, ob (4) und (6) gleich schnell verlaufen, so ist 
doch ersichtlich, dass für die Reaktion mit den normalen und den 
metastabilen Molekülen insofern kein Unterschied besteht, als sie beide 
sehr kleinen Umsatz liefern. Es liegt also hier eine Reaktionsträgheit 
der angeregten N-Atome vor, wie sie kürzlich von KIsSTIAKOWSKY und 
MILLINGTON?) auch fürdie angeregten Sauerstoffatome angegeben wurde. 

Schliesslich haben wir noch die exotherme Reaktion 

NH, + H— NH,+ H,+ etwa 5 bis 10 keal 
untersucht und gefunden, dass der Umsatz in Übereinstimmung mit 
den früheren Angaben von BOEHM und BONHOEFFER?®) sicherlich sehı 
klein ist. Es liegt also auch hier wieder eine exotherme Reaktion 
mit Aktivierungswärme vor. Die quantitative Untersuchung diese: 
Reaktion und ihrer Temperaturabhängigkeit wird von dem einen voı 
uns (J. K. Dixov) durchgeführt. 


Fassen wir das Ergebnis zusammen. Die Deutung der beo)) 


achteten geringen Zersetzung von NH, durch aktiven Stickstoff und 
durch H-Atome liefert: 


I) K. F. BOxH0oEFFER und H. ReıcHarvrt, Z. Elektrochem. 34, 652. 1023 
2) 6. B. KıstıakowsKy und P. E. MiLLINGTox, loc. eit. 3) E. BoEHm und AR 
BONHOEFFER, Z. physikal. Ch. 119, 385. 1926. 
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l. Einige weitere Beispiele für die Reaktionsträgheit exothermeı 
tauschreaktionen. 

>. Den Nachweis der Reaktionsträgheit der angeregten (meta- 
len) Stiekstoffatome. 


e) Versuchsgruppe3: Die Existenzfähigkeit der freien Radikale NH und OH. 
a) Das NH-Radikal. 
Bei der Wichtigkeit, die dem Radikal NH als Zwischenprodukt 
ınseren Reaktionen zukommt, erschien es uns notwendig, genaueres 
r seine Eigenschaften und vor allem seine Existenzfähigkeit in Er- 
fahrung zu bringen. Lavıv und Bates!) haben kürzlich für die Exi- 
stenz langlebiger Gebilde NH oder NH, die folgenden Gründe vor- 
gebracht: Pumpt man nach diesen Autoren die Produkte einer NH,- 
Entladung in schnellem Strom durch ein (etwa 150 cm) langes Rohr 
ınd eine Ausfrierfalle ab, so erhält man in dieser auf der Oberfläche 
des ausgefrorenen festen NH, ein blaugrünes Leuchten. Dieses Leuch- 
ten in der Falle wird als ein Anzeichen für die Gegenwart von NH 
betrachtet. Verschiedene Metalle, Oxyde und Gase werden in das 
ıktive NH,“ eingeführt und die Wirkungen auf die Leuchterschei- 
ınz zusammen mit den stattfindenden Reaktionen werden als Beweis 
für die Existenz von NH oder NH, betrachtet. Eine grössere Zahl 
von Beobachtungen über das blaugrüne Nachleuchten, die weiter unten 
ch beschrieben werden, liessen es uns sehr zweifelhaft erscheinen, 
lass dieses Nachleuchten irgendeinen Beweis für die Existenz von NH 
er NH, bilden kann. Um aber vielleicht doch durch Aktivierung 
NH, gebildetes und aus der Entladung absaugbares NH sicher- 
ıstellen, haben wir das Verhalten der NH,-Entladungen und der aus 
ıbgesaugten Gase nach verschiedenen Richtungen hin untersucht. 
diesen Versuchen benutzen wir die Apparatur ll. Ein konstanter 
m von NH, trat in die Apparatur ein, er wurde in der Entladung 
h 50periodischen hochgespannten Wechselstrom von etwa 4000 
t und 30 bis 100 mA aktiviert und mit grosser Strömungsgeschwin- 
igkeit (etwa 5m/see) abgesaugt. Mit dieser Versuchsanordnung 
len die folgenden Versuchsreihen ausgeführt: 


I. Die Untersuchung der blaugrünen Leuchterscheinung. 


2. Die qualitative Bestimmung der Intensität der N H-Bande und 


ibrigen Spektra in der aktivierenden Entladung. 


G.J. Lavıw und J.R. r. Nat. Acad. Washington ), 4. 1930, 


ysikal. Chem 
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3. Die Messung des Zersetzungsgrades von NH, in Abhängi; 
von der Stromstärke der aktivierenden Entladung. 

t. Die Untersuchung des aktivierten NH, mit der Hilfsentlad 

Um das Resultat der Versuche gleich anzudeuten, sei gesagt 
die Gesamtheit der von uns gefundenen Erscheinungen gegeı 
Möglichkeit spricht, NH aus der benutzten N H,-Entladung 
saugen, weil die Lebensdauer des gebildeten NH durch die zerstör: 
Wirkung der aktivierenden Entladung selbst oder durch sein schn: 


chemisches Weiterreagieren begrenzt ist. 


l. Die blaugrüne Leuchterscheinung. 

Bereits in früheren Versuchen konnten wir beobachten, dass ı 
seringe Menge irgendwelcher beliebiger Substanzen ein blaugrüne- 
Luminescenzphänomen verursacht. So z. B. bei der Untersuchung (dı 
Reaktionen zwischen H- und N-Atomen an metallischen Oberfläche: 
wo die Einwirkung von aktivem Stickstoff auf H, an einer Nı-Ob 
fläche untersucht wurde. Es bildete sich in 3 Stunden nur 10° M 
NH, und doch trat beim Ausfrieren des NH, in der Falle das bl 
grüne Leuchten auf. Das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs 
aber in der Falle nicht zu beobachten. 

In der V.Gr. 1 wird gezeigt. dass der Umsatz zwischen aktiv: 
Stickstoff und (nichtaktiviertem) NH, gering ist, also ist auch 
Bildung von Zwischenprodukten NH und NH, klein. Trotzdem er! 
man gerade in diesem Gasgemisch das blaugrüne Leuchten mit gro 
Intensität, die mit dem NH,-Druck und verstärkter Aktivierung 
Stickstoffs ansteigt. Die genannten Versuche lassen es immerhiı 
möglich erscheinen, dass das Leuchten von sehr geringen Meng 
an NH oder NH, herrührt. Es mag aber auch anderen aktiven P'ı 
dukten seine Entstehung verdanken. 

Das vom aktiven Stickstoff und NH, herrührende Leuchten iı 
Ausfrierfalle wurde von uns mit gelb- und grünempfindlichen Platt: 
mit dem Spektrographen photographiert. Wir erhielten bei 4stünd 


Exposition ein Kontinuum, das sich vom gelben bis ins blaue Spekt' 
gebiet erstreckte. Dieses Nachleuchten wurde durch Aktivieı 
des NH, in keiner Weise geändert, sei es, dass die aktiven Produk! 
von NH, mit dem aktiven Stickstoff weiterreagieren, oder dass 


Konzentration zu klein ist. um eine Wirkung zu verursachen. 


J. K. Dixox und W. STEINER, loı 
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In einer anderen Reihe von Versuchen (vgl. Abschn. 3. c. «. 3 und 
\le 2) wurde die N H,-Zersetzung durch eine elektrische Entladung 
\bhängigkeit von ihrer Stromstärke bestimmt. Wir erhielten Zer- 
ıngen zwischen 30 und 80%, in der Ausfrierfalle aber keinerlei 
kliche Leuchterscheinung. Dieses Ergebnis wurde durch weitere 

rsuche bestätigt. Es spricht direkt gegen die Deutung des Leuchtens 

h NH oder NH,,. 

\uf eine Erklärungsmöglichkeit für die Leuchterscheinung scheint 
ein anderer Versuch von Lavıs und Bates hinzuweisen. Sie geben 
lass Q, mit den aktiven Produkten des aktivierten NH, eine blau 
e Leuchterscheinung im Gasraum gibt, aber keine in der Falle. 
lie aktiven Gebilde durch (0, zerstört werden sollen. Diese Beoh 

htung deutet auf die Anwesenheit von Stiekstoffatomen oder meta 
tabilen Stickstoffmolekülen im aktivierten NH, hin, wenn man die 
Erfahrung von Carıo und Karran!) hinzunimmt, die in aktiven 
tickstoff ein ähnliches blaugrünes Leuchten beobachtet haben und 
feststellen konnten, dass sein Auftreten an die Gegenwart von ©, odeı 
ın sauerstoffhaltigen Substanzen gebunden ist. Das Spektrum deı 
Leuchterscheinung entsprach in seinem Aussehen denjenigen Spektren, 
bei den verschiedensten Anregungsmethoden in Gemischen vor 
ıerstoff und Stickstoff erhalten werden. CARIO und KarLaN beoh 
hten das grüne Nachleuchten mit grosser Intensität. wenn sie ir 


er Ausfrierfalle ihrer Stickstoffapparatur angesammeltes Kondensat 


tiefer Temperatur verdampfen lassen und mit aktivem Stickstoff 


Berührung bringen. der dabei ausgelöscht wird. Sie schreiben es 
gendwelchen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen zu. die tiefer siedeı 
s NO. Das von uns bei der Reaktion von aktivem Stickstoff und 
chtaktiviertem) N H,. am stärksten, in der Falle beobachtete Leucl 

scheint auf ähnliche Weise zu entstehen. Denn einmal erhielten 

den Effekt stets erst nach längerer Kühlung der Ausfrierfalle und 
ht sofort, und dann erwies sich die Intensität des Leuchtens davon 
hängig, wie die Falle gekühlt wurde. Das Leuchten war ungefähr 
ler Grenzfläche zwischen flüssiger Luft und Aussenluft am stärksten. 
scheint also, dass Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen in der Nähe 
festen N H,-Oberfläche sich verdichten und bei der Reaktion mit 
kstoffatomen oder metastabilen Stickstoffmolekülen Anlass zu den 
grünen Leuchten geben. Dass der von uns benutzte Stickstoff 


d .J. Karran, | 
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noch genügend Sauerstoff enthält, zeigen die gleichzeitig aufge: 
menen Spektra des Nachleuchtens, bei denen das N O-Bandensv: 
auftrat (vel. S. 331). 

Diese naheliegende Erklärung der grünen Leuchterscheinung 
Nichtauftreten bei Aktivierung von NH, zusammen mit den uı 
angegebenen Versuchen, die die Existenz von NH ausserhalb der | 
ladung zweifelhaft erscheinen lassen. machen es sehr unwahrsch. 
lich, dass sie in irgendeiner Weise durch die Radikale NH oder NH 
hervorgerufen wird und zum Nachweis ihrer Existenz dienen k 


+) 


Intensität der NH-Banden und der übrigen Spekt 


in der aktivierenden Entladung. 

Die Farbe der NH,-Entladung war in der Nähe der Eintrittsst: 
des NH, grüngelb; sie ändert sich mit zunehmendem Abstand 
dieser Stelle und nimmt schliesslich das Aussehen einer N, —+ H,-Ent 
ladung an. Visuelle Beobachtungen mit einem Taschenspektrosk 
lassen nahe der Eintrittsstelle die SCHUSTER-Banden erkennen. 
der Stelle, wo die Gase das Entladungsrohr verlassen, haben wiı 
einem Quarzspektrographen das Spektrum der Entladung photogı 
phiert. Der NH,-Druck vor der Entladung war bei diesen Aufnahm« 
190 mm Hg, die Stromstärke betrug 60 bis W)mA. Die Rotations 
struktur der N H-Bande bei Wellenlängen 4 > 3370 A, die 0 > O-B 
kante der zweiten positiven Gruppe von N, und die Rotationsstrukt 
der NH-Banden i< 3360 A sind auf den Platten deutlich zu seh 
ihre beiden Nullzweige sind aber durch die O0 — O-Kante von \,; 
deckt. Die zweite positive Gruppe tritt mit beträchtlicher und wes: 
lich grösserer Intensität auf als die NH-Bande, ein Zeichen fü 
Vorhandensein grösserer Mengen von molekularem Stickstoff 
später gefundenen Zersetzung entsprechend). Bei längerer Belicht 
sieht man, dass das ganze Spektrum vom Blauen bis zu etwa 2300 
(Gelatineabsorption) von einem Kontinuum überdeckt ist. Es hand 
sich um das kontinuierliche Wasserstoffspektrum, das zu seiner F 
stehung Wasserstoffmoleküle erfordert!). Sein deutliches Auftret 
das sich mit dem Zersetzungsgrade verstärkt, beweist die Exist: 
von Wasserstoffmolekülen an der Austrittsstelle der Entladung. \ 
KxeEser?) wurde in einer NH,-Entladung die relative Intensität 


') E. GEHRcKE und E. Lat, Ber. Berl. Akad. 1923, 242. Ann. Physik 76 
J.G. Wıwans und E. (. G. STUECKELBERG, Pr. Nat. Acad. Washingt 
2) H.O. Kyeser, Ann. Physik (4) 79, 585. 1926. 
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hiedenen Spektra in Abhängigkeit von der Entfernung von der 


ıtührungsstelle qualitativ bestimmt. Er findet, dass die Inten 
der NH-Bande mit zunehmendem Abstand von der Eintritts- 

schwächer wird, die zweite positive Gruppe, die anfangs sehı 
vach ist, nimmt dagegen sehr stark in ihrer Intensität zu. Die 


Banden treten bei ihm ebensowenig auf wie bei uns. 


Nachleuchten ist im aktivierten Ammoniak nicht zu beob 


Schliesslich haben wir noch in einigen orientierenden Versuchen 


chätzt, wie die Intensität von NH mit der Stromstärke ansteigt 
1 
} 


sefundene Anstieg, der stärker als linear mit der Stromstärke 
bestätigt die sehr naheliegende Annahme, dass NH nicht bei 
Primärprozess der N H,-Zersetzung, sondern erst sekundäı 
t wird (vgl. dagegen OH, S. 348). 


l 


ın) 


Zersetzungsgrad von AH, in Abhängigkeit von der 


Stromstärke der aktivierenden Entladung. 
\mmoniak wird in konstantem Strom in die Apparatur einge- 
sen und der Zersetzungsgrad durch den Vergleich der N H,.-Mengen 


immt. die mit und ohne Entladung in der Falle ausgefroren und 


Zur Kontrolle werden die durch die Zer- 
N,) in einer 


5) 


ıiert werden (vgl. S. 329). 
ing gebildeten und herausgepumpten Gase (34, 
ette aufgefangen, um ihre in der Zeiteinheit entstehende Volum- 
Das Resultat einer Reihe von Messungen ist aus 


nge zu messen. 
Tabelle 2 und der Fig. 4 zu ersehen. 
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Tabelle 2. NH,-Zersetzung in Abhängigkeit von der Str: 
stärke der Entladung. 





n Ausgepumpte Gas- 
Versuch Stromstärke 


Nr in mA 


Gesamtdruck | Millimol NA3 zers: 
in mm Hg | NH3/Std in Pro; 


menge in em?/see 
760 mm Hg, 25°C 





0 000 007 755 
110 077 040 236 
125 0,94 100 138 

0 VOO 006 643 

56 0'33 0'22 441 
70 041 027 41'3 
SR 053 038 378 
100 68 039 320 

0 0°00 007 815 


Der Druck wurde hinter der Reduzierkapillare. 12cm vor deı 
Eintritt der Gase in das Entladungsrohr gemessen. Die Prozentzahleı 
der Zersetzung in Tabelle 2 sind Mittelwerte aus der herausgepumpteı 
(sasmenge und der durch Titration bestimmten NH,-Menge. Die Zeı 
setzung steigt praktisch linear mit der Stromstärke bis zu 70%. Zw 
andere Versuchsreihen zeigten, dass bis zu diesem Zersetzungsgrad 


das Verhältnis der ausgepumpten Gasmenge zur Stromstärke ungefäh: 


konstant ist, wie es die lineare Abhängigkeit von Zersetzung u 
Stromstärke fordert. RıiwKEL!) hat kürzlich nachgewiesen, dass 
Zersetzung von NH, in einer Hochfrequenzentladung bei konstanteı 
Stromstärke monomolekular ist. Da das Gleichgewicht bei einer Zeı 
setzung von 95% des NH, liegt, so ist die umgekehrte Reaktion 
aus N, und H, NH, bildet, bei 80% Zersetzung sicherlich zu verna« 
lässigen. Nimmt man an, dass die monomolekulare ‚Konstante ' 
die Zersetzung von NH, linear mit dem Strom ansteigt, dann sıı 
die in Tabelle 2 gegebenen Resultate in Übereinstimmung mit deneı 
von RinKkEL. Nach BREWER und WESTHAVER?) ist für die Bildung 
von NH, aus N, und H, die lonisation von N, erforderlich. Da abeı 
N,-Banden in unserer N H,-Entladung nicht auftreten, ist es verstäı 
lich, dass eine NH,-Bildung in der Entladung nur klein sein kanı 
Auch die Bildung von NH, aus N und H, die über zwei aufeinandeı 
folgende Dreierstossreaktionen führt, ist, wie unsere früheren Veı 
suche zeigen, zu klein, um nennenswert gegen die Zersetzung au! 


kommen. Bei jedem der in Tabelle 2 und Fig. 4 angegebenen \‘ 


!) R. Rınket, Ann. Physik 10, 129. 1931. 2) A.K. BREWER und 


WESTHAVER, .J. physical Chem. 33, 883. 1929. 
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wurden die ausgefrorenen Reaktionsprodukte mit 001 mol. 


„0, auf Hydrazin geprüft. Die Proben fielen stets negativ aus. 


Rücksicht auf die Genauigkeit der Titrationsmethode ist die viel- 
t doch gebildete Menge von N,H,< 02-10 Mol Std 


ntersuchungdes aktivierten NH, mit der Hilfsentladung 
Die Konzentration der abgesaugten aktiven Produkte ist bei dem 
\eren Gasdruck natürlich klein und ihr Nachweis durch Absorption 
ierig. Wir benutzen daher die Methode der Hilfsentladung, um 
eres über die Zusammensetzung des abgepumpten Gases zu eı 
ren. Die Methode besteht darin. dass man in dem nichtaktivierten 
eine sehr schwache Entladung mit Aussenelektroden erzeugt und 
erhaltene Spektrum mit demjenigen vergleicht, das man bei 
chem Gasdruck und gleicher Stromstärke in dem aktivierten 
erhält. Es treten dann in dem letzteren die charakteristischen 
ektra der aktiven Produkte ganz neu oder deutlich verstärkt auf. 
Methode hat sich bewährt bei der Auffindung der Stickstoffatome 
ıktiven Stickstoff!) und auch quantitativ bei der Messung deı 
Vereinigungsgeschwindigkeit der Wasserstoffatome ?). In beiden Fällen 
d die zu untersuchenden aktiven Produkte Atome, also gegenüber 
Klektronenstössen chemisch stabile Gebilde. die durch die Hilfsentla 
ng angeregt oder ionisiert, aber nicht weiter zerlegt werden können 
Eine prinzipielle Schwierigkeit entsteht aber, wenn die ge 
hten Produkte zusammengesetzte Radikale wie NH und OH sind 
durch die Hilfsentladung nicht nur angeregt, sondern auch weite: 
\tome gespalten werden können. Diese Schwierigkeit besteht natüı 
uch für die Änregung der Radikale in der aktivierenden Ent 
lung. insofern diese selbst die gebildeten Radikale wieder teil 
se spalten wird (vgl. S. 345). Da die Elektronen in der Hilfsentla 
ne keine einheitliche Geschwindigkeit haben, wird man zwaı 
ırten dürfen, dass beide Prozesse, Anregung und Dissoziation, 
eneinander herlaufen. Doch wird die Spaltung die Konzentration 
Radikale herabsetzen und so ihren Nachweis erschweren. Günstig 
ıber wiederum, dass die gesuchten Radikale NH und OH mit 
67 bzw. 4 Volt von den im aktiven Gas vorhandenen Produkten 
\. H,. N, H, NH) bzw. (H,. O,. H, O0, OH) die kleinste Änregungs- 


nnung besitzen und so nach allgemeinen Erfahrungen auch bei 


27. Bay und W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 149. 1929 2), W.S 
F. Wıcke, Z. physikal. Ch., Bopensteis-Festband, 817. 1931 
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kleinen Konzentrationen im Gemisch relativ stark angeregt weı 
Bei dem Nachweis von Radikalen wird man daher das Ergebnis 
Hilfsentladungsmethode, sofern es nicht positiv ist, in jedem einz: 
Falle besonders kritisch zu prüfen haben!). 

Der von uns gefundene negative Ausfall der Versuche und 
darin enthaltene Unsicherheit sollen uns aber nicht abhalten. dis 
herigen Ergebnisse hier doch mitzuteilen. Sie bringen nämlich x: 
über den andersartigen Nachweisversuchen für NH und OH, die 
gegen eine lange Lebensdauer und die Möglichkeit, die Radikale 
der Entladung abzupumpen, sprechen, auch kein entscheidendes p 
tives Ergebnis. 

Die Spektra der Hilfsentladung werden mit dem Quarzspek! 
graphen photographiert. Sie lässt sich in nichtaktiviertem NH, (weg 
der geringen Stromstärke) so einstellen, dass nur die N H-Bande eı 
tiert wird und nicht die zweite positive Gruppe von N,. In dem 
uns benutzten Druckbereich nimmt unter sonst konstanten Bediı 
eungen (Form und Stromstärke der Entladung) die Intensität deı 
NH-Bande mit steigendem Druck ab. Dies ist wesentlich zu wiss: 
Denn ohne Aktivierung wird die Strömungsgeschwindigkeit und 
Druck von NH, nur durch die Art des Ausfrierens bestimmt. im akt 
vierten Gas kommt aber noch die Strömungsgeschwindigkeit 
entstehenden Gase N, und A, hinzu, die durch die Pumpleistung 
stimmt wird. Ein Blick auf die Tabelle 2 zeigt, dass die letztere ( 
Partialdruck von NH, erhöht. Beobachtet man jetzt das Spektı 
der Hilfsentladung, wenn NH, aktiviert wird, so sieht man eine dı 
liche Schwächung der NH-Bande, gleichzeitig tritt das Bandensysteı 


der zweiten positiven Gruppe kräftig in Erscheinung. Die Schwächung 
der N H-Bande kann durch die Erhöhung des Partialdruckes verursacht 


sein, sie wird offenbar nicht durch vielleicht vorhandene N H-Radik 
kompensiert. Lassen wir aber auch den Schluss auf die Existenz \ 
NH aus dem Verhalten der NH-Bande wegen der angegebe:ı 
Schwierigkeit beiseite, so bleibt als wesentliches Resultat der B: 


!) Es scheint möglich, diese Schwierigkeit experimentell durch zwei hiı 
einander angeordnete Hilfsentladungen zu vermeiden, indem man die zweite H 
entladung benutzt, um in ihr die in der ersten Hilfsentladung durch Zerschlag 
der Radikale entstehenden Atome nachzuweisen. Ist die Dissoziation in der eı 
Hilfsentladung klein, so kommen dort die Radikale selbst zur Beobachtung, ist 
gross, so beobachtet man in der zweiten Hilfsentladung die Spaltprodukte. 
Brauchbarkeit einer derartigen Anordnung wird bei den noch im Gange befindli 
weiteren Versuchen erprobt. 
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tung mit der Hilfsentladung bestehen, dass bereits 35 cm hinter 
Entladungsrohr eine beträchtliche Menge molekularer Stick- 
ff in Übereinstimmung mit den Zersetzungsmessungen gebildet ist, 
nur in der Entladung entstanden sein kann. Die visuelle Beob- 
tung der Hilfsentladung mit dem Taschenspektroskop zeigt noch, 
-s H-Atome aus der NH,-Entladung abgesaugt werden. 
Fassen wir das Ergebnis unserer Versuche zusammen 
|. Ein blaugrünes Nachleuchten auf der Oberfläche von NH. in 
\usfrierfalle konnte bei Aktivierung von NH. nicht beobachtet 
rden 
2. Im Spektrum des Entladungsrohres treten an der Austritts 
neben der N H-Bande die Spektren von N, und H, sehr kräftig auf 
3. NH, wird im Entladungsrohr zu 40 bis 50% zersetzt 
t. Bereits 35 cm hinter der Eintrittsstelle der aktiven Gase sind 
hliche Mengen von N, vorhanden. 
Wie auch die Beobachtung von KXxEseEr zeigt, liegt es nahe an 
ınehmen, dass die Endprodukte der NH,-Zersetzung X, und AH, 
reits in der Entladung selbst und nicht ausserhalb gebildet werden 
mmt man ein langlebiges Radikal NH an, so ist nicht zu verstehen 
ss die Intensität der N H-Banden ab-, die der Spektra der stabilen 
ndprodukte N, und H, dagegen zunimmt, wenn man sich von deı 
Zintrittsstelle von NH, in Richtung des Gasstromes fortbewegt. Es 
heint uns daher wahrscheinlicher zu sein. dass das NH bei 
ıtzten Entladungsbedingungen sofort wieder zerstört wird. sei es 
\urch Zerschlagen in N und H durch die Entladung selbst oder durel 
schliessende chemische Reaktionen. 
Von den Vorgängen im Entladungsrohr kann man sich etwa das 
sende Bild machen: 


(NH,+H 
NH,>!NH +H, oder NH+2H 
Ivy +3H oder N +H,+H 


Von diesen Reaktionen scheint (13) am unwahrscheinlichsten zu 


n, da wegen Fehlen eines Nachleuchtens nennenswerte Mengen von 

Atomen kaum auftreten dürften. Aus demselben Grunde ist auch 
: völlige Zerstörung von NH durch die Entladung etwa nach 

NH—N-+H 15) 

ıcht sehr wahrscheinlich. Doch bedarf das Fehlen von N-Atomen in 

r Entladung noch eines besonderen Nachweises. Gegen die Zeı 
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störung von NH bei jedem Elektronenstoss spricht auch das Auftr: 
der wahrscheinlich erst sekundär angeregten \ H-Banden (vgl. S. 34 
Zu einem gewissen Anteil wird natürlich das in der aktivierenden E 
ladung gebildete NH durch diese selbst wieder zerstört werden. FE: 
ist für die Möglichkeit, die Radikale anzureichern, von wesentliche: 
Interesse, wie sich dieser Anteil zu dem verhält, der durch die gl. 
zu besprechenden chemischen Folgereaktionen umgesetzt wird. Nimı 
man den NH,-Abbau in der Entladung bis zu Stickstoffatomen 
so bleibt schliesslich noch zu erklären, dass am Ende der Entladu 
bereits so viel molekularer Stickstoff vorhanden ist, also der grösst 
Teil der Stickstoffatome bereits nach so kurzer Zeit (etwa !/,, Sekund 
miteinander rekombiniert haben. 

Die bisherigen Beobachtungen scheinen uns besser durch die { 


oenden bimolekularen Reaktionen erklärt zu werden: 


NH+NH- N. + H, + 130 keal, 
NH, NH, > N, 2H, 50 keal. 


Diese beiden exothermen Reaktionen könnten trotz der neue: 


dings aufgefundenen Reaktionsträgheit doch vielleicht bei jedem Stoss 


k 


verlaufen. Bei den bisher experimentell nachgewiesenen Beispielen füı 


Reaktionsträgheit exothermer Reaktionen handelt es sich jeweils 
die Reaktion eines ungesättigten Atoms mit einem abgesättigte: 
Molekül. Man braucht die Aktivierungswärme, um das letztere 
Reaktion zu bringen. Bei (16) und (17) sind dagegen beide Reaktions 
partner ungesättigt und es besteht die nur durch das Experiment 
entscheidende Möglichkeit, dass (16) und (17) keine Aktivierungs 
wärme erfordern. Bei einem NH- oder NH,-Druck von 10°® mm H 
wäre dann die Reaktionsgeschwindigkeit nach (16) und (17) hundert 
mal so schnell wie die beobachtete N H,-Zersetzung. Dieser Reaktions 
verlauf würde die kurze Lebensdauer von NH bzw. NH,, die gross: 
Konzentration von N, und H, und das Fehlen (oder die sehr kleine 
Konzentrationen) der Stickstoffatome sehr befriedigend erklären. 
Zwischen den beiden angegebenen Deutungen für die Zerstörung 
von NH soll durch im Gange befindliche quantitative Untersuchunge: 
(W. STEINER) entschieden werden. Sollte NH überwiegend durch di 
elektrische Entladung selbst nach (15) und nicht durch die chemisch: 
Reaktion (16) oder eine ähnliche, schnell verlaufende, zerstört werde: 
so wäre es vielleicht möglich, unter Verwendung kurzer Stromstöss« 
(10° Sekunden) mit längeren Pausen (10°? bis 107! Sekunden) dı 
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ichst gebildeten NH-Radikale abzusaugen, ähnlich wie bei deı 
vierung des Stickstoffs. 

Schliesslich spricht auch noch das Fehlen der Hydrazinbildung 
sbeute < 5 - 10710 Mol /sec) gegen eine merkliche Konzentration voı 


/ ausserhalb der Entladung. Es sollte nämlich dort die Dreieı 


sreaktion: NH NH, X N, H, X 


ıuıfen. Mit einer Dreierstosskonstante k, etwa 7-10 um 
‚entrationen in Mol/em® [XH,]=55- °® [NH,+N,+H, 
erhält man bei einem Reaktionsraum von etwa 75-102en 


NH). die dem obigen Grenzwert der N,H,-Ausbeute entspräch« 
NH\ 5 -107'12 Mol’cem? 


oo des Gesamtdruckes. 


)) Das OH-Radikal 


Um die Eignung der Hilfsentladungsmethode zum Nachweis von 
Radikalen (vgl. S. 343) auszuprobieren. haben wir versucht. sie auch 
m Auffinden von OH ausserhalb einer aktivierenden H,0-En 
lung zu benutzen. Bekanntlich treten in einer H,0-Entladung die 
den OH-Banden bei 2811 und 3064 A mit grosser Intensität auf. 
el stärker als die N H-Bande in einer NH,-Entladung. Hieraus wurde 
eine beträchtliche Bildung von OH-Radikalen in der Entladung 


seschlossen und auf die Möglichkeit sie abzusaugen. Von LavIv und 


?t 
( 


TEWART?) werden Versuche beschrieben, durch die die Existenz eines 
nglebigeen OH-Radikals sichergestellt schien. Die beiden Autorer 
nden nämlich ausserhalb einer aktivierenden Entladung in 4,0 
OH-Emissionsbanden mit grosser Intensität. Wir konnten weder 
ese Versuche bestätigen, noch erhielten wir ein positives Resultat 
t der Hilfsentladung. Schliesslich zeigten dann auch Versuche über 
e gebildete H,0,-Menge und die Abhängigkeit der Intensität der 
OH-Banden in der aktivierenden Entladung von ihrer Stromstärke, 
ıss deren Ergebnis nicht zwingend zur Annahme grosser Konzen- 
ıtionen an OH führt. Unsere Beobachtungen befinden sich dagegen 
völliger Übereinstimmung mit den Resultaten der Arbeit von 


39, 211 


G. BREDIG, A. Könss und 0©O.H. WA6GNeErR, Z. phvsikal. Ch. (A 
\. Könss und O.H. WAGNER, Z. physikal. Ch. (A) 144, 213. 1929 
Tr. Brınss, Z. physikal. Ch., BOpENsTEIn-Festband, 541. 1931 
vn und B. STEwART, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 829. 192% 
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BONHOEFFER und PEARSONXN!), die bei Abschluss unserer Versuche 
schienen ist, und in der mit ganz anderen Methoden vergeblich n 
einem langlebigen OH-Radikal gesucht wurde. 

Die folgenden Versuche wurden in der Apparatur II ausgefül 
Der Wasserdampf wird aus zwei mit Wasser gefüllten Gefässen du 
Kapillaren in das Entladungsrohr eingeführt; Wasserdampfzufuhı 
Druck werden durch die Temperatur der Wassergefässe eingest: 
Der H,O-Dampfdruck wird kurz vor seinem Eintritt in das E 
ladungsrohr mit einem MacLEopD-Manometer besonderer Konstrukt 
gemessen (vgl. S. 329). Ausserdem konnte durch ein besonderes Meta 
ventil #, durch eines der H,O-Vorratsgefässe zugelassen werd: 
Aktiviert wurde mit hochgespanntem Wechselstrom von 4000 
6000 Volt und mit Stromstärken von 50 bis 150 mA. Die Hilfsent 
dung befindet sich wieder 35 em vom Beginn des Reaktionsrohres 
entfernt. Die Reaktionsprodukte werden in der Ausfrierfalle a 
gefroren und auf H,O, geprüft. 

Das Spektrum der aktivierenden Entladung wird mit dem Qua 
spektrographen photographiert. Man erhält sehr stark die beideı 
OH-Banden, ferner die Linien der BALMER-Serie und ein schwaches 
Kontinuum. Örientierende Versuche über die Abhängigkeit der Inteı 
sität der OH-Banden und der BALMER-Serie von der Stromstärk: 
(100 bis 400 mA) zeigten, dass die der ersteren weniger mit der Stro 


stärke ansteigt als die der BALMER-Serie. Auf eine genauere Bestiı 


mung wurde verzichtet, da inzwischen von BONHOEFFER und PEARSoN 
ebenfalls dieser Unterschied gefunden und darüber hinaus noch fest 
gestellt wurde, dass die OH-Banden linear mit der Stromstärke 
steigen. Wir möchten uns daher der von diesen Autoren gegeben: 
Deutung für den Primärprozess in der Entladung 

H,O — OH'-+H (19 
anschliessen, nach dem primär angeregtes OH entsteht, während / 
erst sekundär angeregt wird. (19) erklärt sehr gut die starke Emissioı 
der OH-Banden, ohne eine hohe stationäre Konzentration des Radikal- 
zu fordern. 

Bei den verschiedensten Drucken und verschiedenen Stromstärk« 
der aktivierenden Entladung konnten wir eine Emission von OH ausseı 
halb der Entladung im abgesaugten Gas nicht beobachten. Aufnahm: 
in 35cm Abstand vom Entladungsrohr bei 6 Stunden Belichtungszeit 


ı 


) K. F. BONHOEFFER und T.G. PEARSoN, Z. physikal. Ch. (B) 14, 1. 19% 
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in 10cm Abstand bei 2stündiger Belichtung waren beide negativ. 

den Platten war keine Spur der OH-Banden oder eines anderen 
issionsspektrums zu beobachten. 

Durch Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen beobachteten 
zunächst in der Hilfsentladung die Spektren von H,O und von 
mischen von H,O und H, in ihrer Druckabhängigkeit,. ohne die 
ıse zu aktivieren. Die Resultate sind in den Tabellen 3 und 4 zu 


ımengestellt. 


labelle 3. Druckabhäneiekeit der Intensität von OH-Banden 
d BALMER-Serie in der Hilfsentladung ohne Aktivierung 
reiner H,0-Dampf. 





> - . N 
Relative Relative Intensität 
Strömungs- 
seschwindigkeit 


Pu oO in 
mm Hg 


Nr 





076 
105 
059 
068 
(85 
1'35 


ıbelle 4. Druckabhäneigekeit der Intensität von OH-Banden 
d BALMER-Serie in der Hilfsentladung ohne Aktivierung. 
Gemisch von H,O und A,. 





Pro ProtPyH Relative Intensisät 


\r 
mm Hg in mm Ha HB, H Ol. 





Die relativen Intensitäten werden nur innerhalb einer Spektral- 


nie oder Bande verglichen und sind nur sehr grob abgeschätzt. Den 


/ahlenwerten selbst kommt also keine Bedeutung zu, sie sollen lediglich 
en ang der Intensität veranschaulichen. Aus den Tabellen kann 
ın folgendes entnehmen: In reinem H,0-Dampf wie auch im Ge 
isch von (H,O + H,) ändern sich OH-Banden und BALMER-Spektrum 


gleicher Weise, die Intensität steirt mit sinkendem Druck. Im 
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Gemisch hängt diese Änderung praktisch nur vom Gesamtdruck 
nicht vom H,-Zusatz (vgl. Tabelle 4, Nr. 2 und 4). 

Das Aussehen der Spektra ändert sich nun in charakteristis: 
Weise, wenn man den H,0-Dampf bzw. das Gasgemisch aktivi 
Das Ergebnis solcher Aufnahmen zeigt Tabelle 5. 


5. Intensität von OH-Banden und BALMER-NSeriein 
Hilfsentladung bei Aktivierune der Gase. 





Stromstärke Pp. in Po in Relative Intensität 


der aktivierenden 


e H: t 
Entladung inmAa "Mm 1g mm Hg 


H ER 





0 (0’97 | 10 
ou) 3 3 06 
150 r 3 04 
0 27 7: ; 10 
SU Y : v6 
150 i £ 05 


Hier ändern sich OH-Banden und BALMER-Serie in entgegeı 
gesetzter Richtung. Während die Intensität der BALMER-Serie aı 
steigt. nimmt die der OH-Banden mit zunehmender Stromstärke de 
Aktivierung ab. Da der Gesamtdruck während der Versuche mit di 
aktivierenden Stromstärke durch die Zunahme der Zersetzung wächst 
(vgl. S. 342), werden die OH-Banden geschwächt. die BALMER-Serii 
dagegen nicht. Ihre Intensitätserhöhung zeigt vielmehr die nach (1 
entstandenen H-Atome sehr deutlich an (sie überkompensieren soga' 
noch den entgegengesetzten Druckeffekt). Die gleichzeitig entstehe: 
den OH-Radikale werden aber durch die Hilfsentladung nicht beo 
achtet, sei es, dass sie sich schon vorher umsetzen oder durch die Hilf: 
entladung völlig zerstört werden. Gegen die letztere Annahme lässt 
sich aber zweierlei einwenden. Einmal sollte OH in dem Gasgemisc! 
wegen seiner kleinen Änregungsspannung von 4 Volt auch bei kleineı 
Konzentrationen merklich angeregt werden (vgl. S. 343). Dann wär: 
zu erwarten, dass die in der aktivierenden Entladung gebildeten OH 
Radikale durch diese selbst sofort wieder, und zwar praktisch al! 
zerstört werden, wenn bereits die schwache Hilfsentladung das 0/ 
völlig spalten würde. Man erhielte dann als Endprodukte im wesen! 
lichen O- und H-Atome. Es ist dann die von BONHOEFFER u! 


PEARSON beobachtete stromunabhänzige Wasserbildung schweı 


verstehen. wenn sie aus den Atomen erfolgen soll. Wir halten es dahı 
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sehr wahrscheinlich. dass in dem vorliegenden Falle das negative 


ıltat in der Hilfsentladung für das Nichtvorhandensein oder eine 
imale Konzentration von OH-Radikalen im aktivierten Gas spricht. 
eses Resultat stimmt sehr gut zu den Absorptionsversuchen von 


NHOEFFER und PEARSON, die weder ausserhalb noch innerhalb der 


tivrierenden Entladung OH nachweisen konnten 
tialdruck von OH< 003 mm Hg folgern. 
OH nehmen diese beiden Autoren 


ner 


woraus sıe ein 


Für die Zerstörung von 
oende Reaktion an: 
OH +-OH=H,O+0-+-14 keal. 20 


Neben (20) wird aber OH zu einem gewissen Bruchteil sicherlich 


aktivierende Entladung selbst 
S.343). Über das Verhältnis, in dem diese 


stehen. hoffen wir durch weitere Versuche etwas Näheres zu erfahren, 
S. 346). der 


vo] 


weiter zerleset (vgl. 


h durch die 
beiden Möglichkeiten 


Y 


denen, ähnlich wie bei der NH,-Zersetzung (vgl. 
werden soll. 


Einfluss des Entladungscharakters untersucht 


Aus dem Abstand der Hilfsentladung vom Entladungsrohı 
7m 


35cm 


ınn man bei einer Strömungsgeschwindigkeit von etwa 
ob für die Lebensdauer von OH eine obere Grenze von 5 10 
kunden abschätzen; sie ist nach BONXHOEFFER und PEARSoN 10 
unden. 

Die Grössenordnung der H,0,-Bildung haben wir in einigen ha 
ıantitativen Versuchen ermittelt, sie ist klein und beträgt nı 

der durchgepumpten #,0-Menge. Nehmen wir einmal aı 


’ ] 1: 
wird, die 


)H überwiegend durch die Entladung selbst zersetzt 
ktion (20) wegen einer Aktivierungswärme langsam verläuft. 
Bildung von H,O, nach der Dreierstossreaktion 
![H,O i ij 

„— =k OH \H,O 


folet, so kann man eine obere Grenze für [OH] abschätzen, die die 


‚ntladung verlässt. In 10 Minuten werden 05g H,O durchgepumpt, 
zersetzt. 


und H,O 


von 02% im Reaktionsraum vom Volumen 75-10°cı 
. d H.O . 
wird dann — 10 und mit 


t -10=® Mol em? 
OH] 25 «10710 Mol /em® — 0'005 mm — 05 
s sesamtdruckes. Eine solche geringe Konzentration könnt: 


h durch die Hilfsentladung nicht nachgewiesen werde 
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4. Zusammenfassung. 





l. Die Ammoniakbildung aus aktivem Stickstoff und Was 
stoffatomen erfolgt proportional der Wasserstoffatomkonzentrat 
solange der aktive Stickstoff im Überschuss vorhanden ist. 

2. Der Ammoniakabbau durch aktiven Stickstoff ist eine sı 
langsam verlaufende Reaktion. Aus dem gemessenen Umsatz erh 
man eine obere Grenze für die Geschwindigkeit der zu erwartend: 
Reaktionen. Daraus kann man einige weitere Beispiele für die Rı 
aktionsträgheit exothermer Austauschreaktionen ableiten. Weiter! 





folgt auch die Reaktionsträgheit der angeregten (metastabiler 
Zustand) Stickstoffatome. 


/ 


3. Es wird versucht, das als Zwischenprodukt bei der Ammoni 
bildung angenommene und durch sein Spektrum bekannte Radikal \H 
durch Aktivierung von NH, in einer Entladung zu erhalten und aus 
ihr abzusaugen, ähnlich wie die Atome H, N und ©. Die Gesamth: 
der zu diesem Zweck angestellten Versuche macht es sehr unwahı 
scheinlich, dass sich NH-Radikale in merklicher Konzentration aus 
einer gewöhnlichen, hochgespannten Wechselstromentladung absaugeı 
lassen. Sie scheinen sich vielmehr bereits in der Entladung entwede:ı BD 
durch diese selbst oder durch chemische Folgereaktionen umzusetzeı 

t. Ähnliche Versuche, das OH-Radikal zu fassen, verliefen ebeı 
falls negativ, ganz in Übereinstimmung mit den Angaben von Box 
HOEFFER und PEARSON. Zu welchem Anteil die Entladung selbst odeı 
chemische Folgereaktionen das Radikal zerstören, hoffen wir durc! 
weitere Versuche zu entscheiden. Das gleiche soll für NH gescheh:« 





Berlin, im Februar 1932. 








Bestimmung der Elektronenaffinitäten der Halogene aus den 
kontinuierlichen Absorptionsspektren der dampfförmigen 
Alkalihalogenide. 


Von 
E. Lederle. 
Aus dem Forschungslaboratorium Oppau der 1. G. Farbenindustrie A.-G 


Eingegangen am 16. 4. 32.) 


\us den Energieniveaus der von V. ANGERER und MÜLLER beobachteten ultra- 
en Absorptionsmaxima dampfförmiger Alkalihalogenide werden mit Hilfe der 
Born und HeIsSENBERG errechneten Dissoziationswärmen die Elektronen- 
nitäten von Chlor, Brom und Jod zu 90, 82 und 73 kcal bestimmt; durch Extra 


tion wird für Fluor ein Wert von 95 kcal ermittelt. 


Wie v. ANGERER und MÜLLER!) beobachteten, besitzen die dampf- 
rmigen Alkalihalogenide im Ultraviolett kontinuierliche Absorptions- 
spektren ohne vorhergehende Bandenkonvergenzstellen, jedoch mit 
bestimmbarem Maximum. Die beiden Autoren deuteten diese 
Spektren als die Elektronenaffinitätsspektren der Halogene und 
teten daraus deren Elektronenaffinitäten ab. Es zeigte sich jedoch, 
: diese Spektren den Alkalihalogenidmolekülen zugeschrieben wer- 
müssen. Somit besitzen auch die aus dem ‚Beginn‘ der konti 
erlichen Absorption ermittelten Elektronenaffinitäten der Halogene 
nen Anspruch auf Gültigkeit, wenn sie auch mit den aus den 
tterenergien abgeleiteten Werten zufällige Übereinstimmung zeigen 
Die Deutung der Spektren und die Aufklärung des ihnen zugrunde 
senden Elementaraktes sind indessen völlig gelungen?) und durch 
sdehnung der Untersuchungen auf Lösungen der Alkalihalogenide ?) 
auf Alkalihalogenidkristalle ®) sichergestellt. Hiernach besteht 

r Elementarakt in der Loslösung eines Elektrons vom Anion und 
resehen vom Falle der Lösungen in seiner Überführung zum 
Kation; es entstehen die neutralen Atome, die mit mehr oder weniger 

zrosser kinetischer Energie auseinanderfahren. 


E. v. ANGERER und A. MÜLLER, Physikal. Z. 26, 643. 1925. L. A. MüÜrrı 


Physik 82, 39. 1927. 2) J. Franck, H. Kun und G. RoLLErson, Z. Physik 
15, 155. 1927. 3) J. FRaAncK und G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. 139, 22. 1928 
HEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 355. 1929. 4) R. Hırsc# und W. Pont, Z 


ik 57, 145. 1929. 59, Sı2. 1930. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.17, Heft 45. 25 
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Die Bestimmung der Spaltungsarbeiten!) der Alkalihalog- 
aus den kontinuierlichen ultravioletten Absorptionsspektren 
dampfförmigen Verbindungen führte aber bisher noch zu wenig 
brauchbaren Resultaten. da die langwellige Grenze der Kont 
nicht scharf bestimmbar ist. Die Versuche ergaben in den meist 
Fällen Werte, die mit den thermochemisch bestimmten Dissoziati 
wärmen nicht befriedigend übereinstimmten. 

Der Beginn der kontinuierlichen Absorption der Dämpfe lässt 
sich nicht scharf festlegen, da bei zunehmender Konzentration 
Schichtdicke sich die Absorptionsgrenze immer weiter nach langeı 
Wellen verschiebt und sogar bei genügend grosser Schichtdick« 
weit in das sichtbare Gebiet hineinreicht?). Die bei irgendwelche: 
wenn auch sehr niedrigen Extinktionskoeffizienten als langwellig 
Grenzen gewählten Wellenlängen führen daher zu anderen Werte: 


als sie thermochemisch bestimmt sind. Verwendet man hingegen 


die gut bestimmbaren Maxima der Absorptionsbanden, so gelangt 
man zu Werten, die erheblich über den thermochemischen Zahleı 
liegen, wie die Tabelle 1 zeigt. Die in der dritten Spalte der Tabell: 


|! 


angeführten D,„-Werte sind aus den Bildungswärmen, den auf 0° als 


Tabelle 1. 





UÜberschuss- 





Alkali- Wän,, Dax abs energie 
halogenid kcal 
NaCl 117 3 22 
Kcı 114 103 11 
Rbcl 114 105 11 
OsCl 115 106 y 
NaBr 104 87 ü 
KBr 103 92 1 
RbBr 101° 93 55 
CsBr 103 2 3 
NaJ Zr 12 15°5 
KJ 875 78 95 
RbJ | 78 Jo 
ÜsJ 88 80 8 


1) Vgl. J. Franck, H. Kun und G. RorLerson, Z. Physik 48, 155. 
H. Sroxer, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 75. 1927. K. SOMMERMEYER, Z. P 
>6, 548. 1929. 2) R. HırscH und W. Pont, Z. Physik 68, 721.1931. Physil 


32. 734.1931. )) Schätzung. 
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rechneten Sublimationswärmen und den optisch bestimmten 
)issoziationswärmen der Halogene erhalten!). 
Hierbei ist zunächst auffällig, dass die Werte für N -Ahr und 
ıbs. nicht durchwegs symbat gehen und dass die N -» hv-Werte 
hschnittlich 10 kcal zu hoch liegen, wenn man die Natrium 
ndungen ausscheidet. Eine eingehende Diskussion darüber 
ten wir vorläufig zurückstellen. 
Vergleichen wir indessen die Energieniveaus der beobachteten 
\laxima mit den von BoRN und HEISENBERG?) errechneten Werten 
D,,. (erhalten aus den ..V-Werten‘“. d.h. aus den Trennungs- 
eiten der gasförmigen Moleküle in gasförmige Ionen, durch Sub- 
raktion der lonisierungsarbeiten der Kationen und Addition der 
31; E, 34 und E 38 
Volt). so ergibt sich die überraschende Tatsache, dass zwischen den 


Flektronenaffinitäten der Anionen; E, 


berechneten Dissoziationswärmen und den beobachteten X - hr. 


4X 


erheblich bessere Übereinstimmung herrscht. Die Natriumhalogenide 


ehmen auch in diesem Fall eine Ausnahmestellung ein: die Diffe- 
nzen sind bei ihnen durchweg um — 6kcal grösser als bei den übrigen 
Halogeniden. 

Tabelle 2. 








Alkali- N-Ahvmas Dux ber Differen: 

halogenid 
NaCl 117 109 he) 
Kcıl 114 112 2 
RbCl 114 111 3 
CsCl 115 113 2 
NaBr 104 94 10 
KBr 103 99 4 
RhbBr 1015 98 35 
ÜsBr 103 y9 4 
NaJ | s1 65 
KJ (| 90 su 15 
RbJ 87 05 
OsJ a8 Ss 0 


Wenn wir die Natriumhalogenide ausser acht lassen, so ergibt 
ngesichts der Ungenauigkeit der benutzten Elektronenaffinitäten 
hen den beobachteten Absorptionsmaximen und den von BORN 


Vgl. A. E. vav ARKEL und J. H. DE BoER, Chemische Bindung als elektı 
Erscheinung, S. Hirzel, Leipzig 191. 2) M. Born und W. Heıs 
2. Physik 23, 403. 1924. 3) Schätzung. 
) * 
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und HEISENBERG errechneten D,„„-Werten befriedigende Ub: 
stimmung. Es ist daher die Frage zu prüfen, weshalb die b« 
letzteren gleicherweise zu hohe Beträge für die Dissoziationsarh 
liefern. 

Die von BORN und HEISENBERG aus den Molekülenergie: 
geleiteten Schwingungsquanten der Alkalihalogenide zeigen gute | 
einstimmung mit den von SOMMERMEYER!) an KJ, OsJ. RbJ. | 
C'sBr und RbCl experimentell bestimmten grössten Grundschwingu 
quanten. Die BORN-HEISENBERGschen Modelle dieser Alkalihalog: 
geben demnach die Verhältnisse in der Gleichgewichtslage zieı 
gut wieder. Die Untersuchungen von SOMMERMEYER zeigen 
weiter, dass sie die höheren Schwingungsquanten, bei denen sic] 
Ionenabstand vergrössert, nicht mehr streng wiedergeben, da sis 
konstantem Abstossungsexponenten n und mit konstanten Def 
mierbarkeiten « rechnen. Wie SOMMERMEYER zeigte, dürfte 
Korrektur, bei der n und « als Funktionen von r angenommen werde: 
zu richtigen Ergebnissen führen. 

Vermindert man die von BORN und HEISENBERG für die Dis 
ziation in Ionen errechneten Werte, wie dies in Tabelle 2 geschel 
ist, um die Differenz von lonisierungsarbeit des Kations und E 
tronenaffinität des Anions, so stellt auf Grund obiger Überlegung 
der erhaltene Wert die Arbeit dar. die bei konstantem Äbst 
für die Entladung der Ionen und für die Aufhebung der zwis 
ihnen bestehenden elektrostatischen Bindung zu leisten ist. 

Den durch die Lichtabsorption ausgelösten Element 
dürfen wir etwa folgendermassen beschreiben: Durch die L 
absorption wird vom Anion ein Elektron zum Kation übergefü 
Die trägen Atomkerne können bei der Geschwindigkeit dieses 
ihren Abstand zueinander nicht verändern; das so entstehende 


bilde aus zwei im Abstand r befindlichen Atomen spaltet sich in! 


seines inneren Abstossungspotentials sogleich in Atome mit kıı 
scher Überschussenergie: 
N -Avmax = Eyx = Dyrx — kinetische Energie. 


Hierbei ist E,, die für die Entladung der Ionen und zuı 
hebung der elektrostatischen Bindung bei konstantem Abst 
geleistete Arbeit. 


1) K. SOMMERMEYER, loc. ı 
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Diese UÜberlagerungen lassen sich durch einen gedanklich aus- 
renden Kreisprozess weiter veranschaulichen: 


(MX) 


— Vyx 


«>NX »M «> X 
ru 


} 


‚deutet Dissoziation mit kinetischer Energie). Führt man dem 
pfförmigen Molekül (MX) die von BoRN und HEISENBERG berech- 
Energie V „, zu, so dissoziiert das Molekül mit kinetischer Energie 
n seine Ionen. Die Grösse der kinetischen Energie ist bedingt durch 
Grad der Abhängigkeit von Abstossungsexponent n und Deformier- 
rkeit « der BORN-HEISENBERGschen Gleichungen vom Abstand r der 
:n. Entlädt man weiterhin die mit kinetischer Energie auseinander- 
renden Ionen, so ist noch der Energiebetrag E—J aufzubringen. 
Bestrahlt man das Molekül (MX) mit Licht der Frequenz ı 
findet Elektronenübergang vom Anion zum Kation statt. Die 
fgewendete Energie entspricht N - hr... Da die Atome bei der 
hnelligkeit des Elektronenübergangs infolge ihrer Trägheit ihre Lage 
nander nicht verändern, erhalten sie potentielle Energie und 
ssoziieren mit kinetischer Energie. 
Die beiden Vorgänge können nur dann miteinander verglichen 
wenn bei beiden die den Atomen erteilte kinetische Energie 
imliche ist. Dass dies tatsächlich der Fall sein muss. wird er- 
htlich, wenn wir uns den thermischen Prozess der Dissoziation in 
en und die Entladung dieser Ionen gleichzeitig erfolgend vorstellen : 
he Energiesumme dieser Prozesse stellt, da den Berechnungen die 
Konstanz von n und « zugrunde liegt, in gleicher Weise wie die dem 
umum der Absorption entsprechende Energie N - hr. diejenige 


eit dar. die bei konstantem Abstand r aufgewendet werden 


ss, um die Ionen zu entladen und die zwischen ihnen bestehende 

trostatische Bindung aufzuheben. 
Unberücksichtigt bleibt in beiden Fällen, dass lonisierungsarbeit 
! Elektronenaffinität in geringem Mass von dem Abstand r der lonen 
ingige sein dürften. doch ist diese Abhängigkeit sicherlich sehı 
wie die aus Tabelle 4 ersichtliche gute Übereinstimmung deı 


den einzelnen Halogeniden erhaltenen Elektronenaffinitäten zeigt 
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Geringe Fehler können ferner dadurch auftreten, dass die RB: 
rechnungen für die Gleichgewichtslage gelten, während bei der A| 
sorption schwingende Moleküle vorliegen; Untersuchung der 
peraturabhängigkeit des Absorptionsmaximums und Berücksichtigun; 
der von SOMMERMEYER experimentell bestimmten Grundsch wingung: 
quanten bei einer Neuberechnung der V „y„-Werte dürften diese U: 
sicherheiten beseitigen. 

Aus diesen Gegenüberstellungen ist zu ersehen, dass 
die Berechnungen von Born und HEISENBERGin erster Näh: 
rung den bei der Absorption der Alkalihalogenide vo: 
liegenden energetischen Verhältnissen entsprechen. 

Beachtung verdient, dass die in Tabelle 2 angeführten Differen 
zen bei den drei Natriumhalogeniden um durchschnittlich 6 keal 
grösser als bei den übrigen Halogeniden sind; für Lithiumhalogenid: 
liegen leider keine Berechnungen vor. 

Bei den BORN-HEISENBERGschen Berechnungen wurden, worauf 
besonders PAULInG!) und FAJAans?) hinweisen, die relativen Grösse: 
der Ionen nicht berücksichtigt, was bei den Natriumhalogenide: 
und sicherlich erst recht bei den Lithiumhalogeniden zu grösseren 
Differenzen führen dürfte, während bei den übrigen Alkalihalogeniden 
dieser Einfluss so gering wird, dass er durch die oben erwähnten 
Fehlermöglichkeiten verdeckt ist. Eine weitere Verfolgung dieser 
Fragen dürfte grösserem Interesse begegnen, doch erscheint es augen- 
blicklich noch nicht möglich, Veränderungen von Elektronenaffini 


täten bzw. lonisierungsarbeiten der freien Atome bei der Bildung 


von Verbindungen festzustellen, da die Fehlergrenzen bei der Be- 
stimmung der Elektronenaffinitäten selbst noch zu weit liegen. 

Von welcher Bedeutung die relativen Grössen der Ionen sind, erhellt aus einen 
Vergleich der von SOMMERMEYER beobachteten, von BOoRN-HEISENBERG 
VAN LEEUWEN?) berechneten Grundschwingungsquanten der Alkalijodide. 


Tabelle 2. 


Grundschwingungsquanten in em! 
LiJ NaJ KJ RbJ 








SOMMERMEYER (beob.) ... - 279 246 179 
BORN-HEISENBERG (ber.) . . 383 254 187 
VAN LEEUWEN (ber.) .... 509 265 187 136 

1) Vgl. L. Pauuıng, Z. Krist. 67, 377. 1928. J. Am. chem. Soc. 50, 1036. 192> 
2) K.Fasans und E. Schwartz, Z. physikal. Ch., BopenstTern-Festband, 717. | 
3) H. .J. vav Leeuwen, Z. Physik 66, 241. 1930. 
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und HEISENBERG stimmen mit den Beobach- 


Berechnungen von BORN 
Ausnahme von XNaJ; den Berech- 


von SOMMERMEYER gut überein, mit 
n von VAN LEEUWEN liegt die Annahme zugrunde, dass das positive Ion als 
Ladung aufzufassen sei, die in die Elektronenhülle des Anions ein 


Die 


tförmige 
Mit Hilfe dieser Annahme erhält sie für NaJ einen gut stimmenden Wert, 
nd das für KJ errechnete Grundschwingungsquant über 30% zu klein ausfällt. 


darf daher wohl annehmen, dass das relativ kleine Natriumion tatsächlich in 


ktronenhülle des Anions eindringt, was bei den grösseren Alkaliionen nicht 


Ele 
Ansätze sind aus diesem Grunde 


Die BorN-HEISENBERGschen 
anwendbar; für die 
wie aus den Tabellen 2 un 


möglich ist. 
Natriumhalogenide nicht mehr 
sie zu niedrige Werte, und zwar sind diese, 


mmen werden kann, um etwa 6 kcal zu klein. 


„Dissoziationsarbeiten‘“ 
d4 


Die Dyx-Werte der Tabelle 2 sind unter Einführung der bisher 
nicht genau bekannten Elektronenaffinitäten der Halogene errechnet; 
es liegt nun nahe, die aus dem Absorptionsmaximum erschlossenen 
3ORN und HEISENBERG berechneten 


hv.„„.Werte mit Hilfe der von 
V „‚-Werte umgekehrt zur Bestimmung der Elektronenaffinitäten der 


Halogene zu verwenden. 
Wir erhalten die Elektronenaffinität nach der Gleichung: 
E N -Avmax + Ju "ax: 


berechnete Spaltungsarbeit in Ionen. 


Tabelle 4. 





Berechnet aus: KX RbLX 's X Mittelwert 





1 kcal 
1 
1 


Ei I 834 
EB 824 
E} 739 


Die gute Übereinstimmung der aus den verschiedenen Metall 
Halogens erhaltenen Werte untereinander dürfte 


salzen desselben 
Ferner steht der 


eine Stütze für die geäusserten Anschauungen sein. 
für E, zu 73 kcal errechnete Wert in befriedigender Übereinstimmung 
it dem von MAYER!) aus den Dissoziationsgleichgewichten von A.J 
und OsJ zu 726 kcal bestimmten. 

Es wäre nun wünschenswert auch 
Fluors zu kennen, doch liegen weder Absorptionsaufnahmen von 
dürften die BORN-HEISENBERGschen An- 
Man kann indessen einen anderen Weg 


die Elektronenaffinität des 


\lkalifluoriden vor, noch 
sitze hier verwendbar sein. 


nschlagen : 


J. E. Mayer, Z. Physik 61, 798. 1930 
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l. Man trägt die Elektronenaffinitäten der Halogene gegen 
Kernladung auf und erhält durch Extrapolation für 


E, 94 bis 95 keal. 


2. Man trägt (in kcal) die Maxima der kontinuierlichen 


sorption von J,, Br,, Cl, und F,!) gegen die Elektronenaffinitäten 


und extrapoliert für 2 in 
E,—95 bis 96 keal. 













Wir erhalten somit als 


des Fluors 95 +2 keal. 


Mittelwert für die Elektronenaffin 


















Eine weitere Extrapolationsmöglichkeit besteht darin, dass n 
die Dissoziationsarbeiten der Halogene, die genau bekannt sind, gegeı 
die Elektronenaffinitäten aufträgt. Hierbei muss der von v. WARTEN 
BERG (loc. cit.) extrapolierte Wert für D, (63'3 kcal) dadurch korrigiert 
werden, dass man die Quotienten von Anregungsenergien (Maxima deı 
an die Bandenkonvergenzstelle anschliessenden Kontinua) und Dis- 
soziationswärmen der Halogenmoleküle gegen die Kernladungen deı 
Halogene aufträgt und so aus dem für Fluor zu 1'466 extrapolierten 
Quotienten für die Dissoziationswärme des Fluors 668+05 keal 
erhält ?). 

Die Extrapolation für E, ergibt dann in guter Übereinstimmung 
mit den obigen Extrapolationen etwa 95 keal. 

Während der Ausarbeitung dieser Arbeit, die durch verschieden: 
Umstände sich verzögerte, erschien die Veröffentlichung von Mayer 
und HELMHOLZ?°), die auf Grund eines neuerlichen Beitrags von BORN 
und MAYER*) zur Gittertheorie der Ionenkristalle die Gitterenergien 
der Alkalihalogenide und daraus die Elektronenaffinitäten der Halo 
gene neu berechneten. In der Tabelle 5 sind die von den beiden 
Autoren berechneten Elektronenaffinitäten unseren Werten gegen 
übergestellt; die Fehler liegen bei diesen Werten nach Angabe von 
MAYER und HELMHOLZ innerhalb 3 keal. Die gute Übereinstimmung 
der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Elektronenaffinitäten 
dürfte diesen hinreichende Sicherheit verleihen und für die daı 
gelegten Anschauungen eine weitere Stütze abgeben: 










1) H. v. WARTENBERG, G. SPRENGER und S. TAYLOR, Z. physikal. Ch., Bopı 






STEIN - Festband, 61. 1930. 2) Extrapoliertt man die Konvergenzstelle n 
Wellenzahlen- statt nach Wellenlängendifferenzen, so erhält man in Üben 
stimmung hiermit 66'7 keal. 3) J. E. Mayer und L. HeLmHorz, Z. Physik ı», 





19. 1932. *) M. Borv und .J.E. Mayer, Z. Physik 75, 1. 1932. 
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Tabelle 5. 





Elektronenaffinitäten der Halogene 
Nach Nach Nach 
MAYER-HELMHOLZ LEDERLE MAYER 





953 keal 95 —1keal 
SD u 1 
815 „ 82-1 
2 „ 731 


Zusammenfassung. 
I. Die Energieniveaus der Maxima der kontinuierlichen Absorp- 
von Alkalihalogeniddämpfen gestatten mit Hilfe der Borx- 
HEISENBERGschen Berechnungen der Molekülenergien die Bestimmung 
er Elektronenaffinitäten von Chlor, Brom und Jod: 


E,„=9%0+1kcal, E,=82+1keal, E, =73+1 keal. 


40] 


2. Durch Extrapolation wurde für die Elektronenaffinität von 


Fluor E,=95+2 keal gefunden. 


3. Die von uns bestimmten Elektronenaffinitäten stehen in guter 
Übereinstimmung mit den von MAyER und HELMHOLZ aus den Gitter- 


energien der Alkalihalogenide erhaltenen Werte. 
4. Bei den Natriumhalogeniden werden Abweichungen gefunden, 
für die sich noch keine ganz befriedigende Erklärung geben lässt. 
5. Die Dissoziationswärme von Fluor wurde durch Extrapolation 
66°8 + 0'5 kcal neu bestimmt. 


Herrn Prof. Dr. G. SCHEIBE, Erlangen, sowie Herrn Dr. FRANKEN- 
BURGER, Ludwigshafen a. Rh., gestatte ich mir für die bei der Durch- 
sicht des Manuskripts gegebenen Anregungen meinen besten Dank 

uszusprechen. 


Ludwigshafen a. Rh., April 1932. 








362 


Spektroskopische Bestimmung der Elektronenaffinitäten 
der Pseudohalogene OH und CN. 
Von 


E. Lederle. 





(Aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 4. 32.) 


Es werden Beziehungen zwischen den Dissoziationswärmen und ultraviol 
Absorptionsmaxima einfacher Halogenide und den Elektronenaffinitäten der H 
gene aufgezeigt. Die von SCHEIBE und Mitarbeitern gemessenen Absorptionsspektı 
der Halogenionen in Lösung, dampfförmiger Methylhalogenide, von Methvlalk 
und Acetonitril und die von Ley und ArRENnDs bestimmte Absorption des Hydrox 
ions in Lösung gestatten auf Grund dieser Beziehungen die Bestimmung der E! 


tronenaffinitäten von OH und EN. 


In der vorhergehenden Arbeit wurde über die Bestimmung de: 
Elektronenaffinitäten von Chlor, Brom und Jod aus den kontinuier 
lichen Absorptionsspektren der dampfförmigen Alkalihalogenide be 
richtet. Ferner wurde die Elektronenaffinität von Fluor durch Extra 
polation ermittelt, wobei unter anderem die Tatsache benutzt wurde 
dass die Dissoziationswärmen der Halogene mit den Elektronen 
affinitäten in Zusammenhang stehen. Es ist bekannt, dass bei sämt 
lichen Halogeniden die Spaltungsarbeiten symbat den Elektronen 
affinitäten verlaufen!). Da sich auch die Energieniveaus der Maxima 
kontinuierlicher Absorption zur Bestimmung der Dissoziationswärmeı 
eignen ?), soll hier geprüft werden, welche Beziehungen zwischen Disso 
ziationswärmen und Elektronenaffinitäten bestehen und vor allem 
ob sich die Maxima der kontinuierlichen Absorption zur Bestimmung 
von Dissoziationswärmen sowohl wie von Elektronenaffinitäten heraı 
ziehen lassen, um so auf bequeme Weise zu auf anderen Wegen nicht 
oder nur schwer zugänglichen Zahlenwerten zu gelangen. 

In den nachstehenden Tabellen ist das experimentelle Mater: 
zusammengestellt; in den Figuren sind einzelne Beispiele heraus 
gegriffen und die Beziehungen zu den Elektronenaffinitäten dargestelli 


!) Vgl. F. Loxpon, Z. Physik 46, 473. 1928. K. Butkow, Z. physikal. Ol 
12, 369. 1931. 2) H. v. WARTENBERG, G. SPRENGER und S. TAYLoR, Z. physil 
Ch., BoDEnstein-Festband, 61. 1931. 
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Tabelle 1. 
Dissoziationswärmen von MX-Verbindungen in kcal. 








M MJ MBı MCı 
ig 46 60 716: 
TI 537 7133 871 
Hg% 17 26 32 


Tabelle 2. N -hv,., von MX-Verbindungen in kcal 








M MJ MBr MCl Bemerkungen 
Rb: 875 1015 114 Dampf 
Rht 129 148° 164 Kristalle 
1255 142 157 Ionen in Lösung 


Tabelle 3. 
Dissoziationswärmen von MX,-Verbindungen in kcal). 








M MJs MBrs M( Dissoziation in 
Hg 52 62 12 H;X—+-X 
Hg „4 un 105 Ha 23 N 


Tabelle 4. N-hv, „ von MX,-Verbindungen in kcal 








M MJ MBr: MOL, Bemerkungen 
Hg‘ 106 125 Dampt 
Ca S6 119 146 Kristalle 
Ph u 71 83 104 Kristall: 


In der Fig. 1 sind aus Tabelle 1 die Dissoziationswärmen deı 
Silberhalogenide, aus Tabelle 2 die Energieniveaus der Maxima deı 
\bsorption von Rubidiumhalogeniddämpfen und der Halogenionen 

Lösung, aus Tabelle 3 die Dissoziationswärmen der Quecksilber- 
ılogenide (Hg+2X) und aus Tabelle4 N -hv, ,, von dampfförmigem 


J. FRANcK u. H. Kuun, Z. Physik 48, 164. 1927. 44, 607. 1927 2) BROOoKS 
Brıce, Physic. Rev. 35, 960. 1930. ) K. Burtkow, Z. Phvsik 58, 232. 1929 
H.SPONER, Z. physikal. Ch. (B) 11, 425. 1931. K. Burtkow, Z. Physik 71, 678 
1 5) L.A. MÜLLER, Ann. Phvsik 82, 39. 1927. $*) R. HırscH und W. Ponı 
Physik 59, 812. 1930. ?) G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 5. 533. 1929 
E. LeDERLE, Z. physikal. Ch. (B) 10, 121. 1930. ) H.SPoNer, . KB 

‚loe.eit. V. KonDRATJIEW, Z. physikal. Ch. (B) 11. 470. 1931 K. Butkow 


11) H. FEsEFELDT, Z. Phvsik 64, 741. 1930. 
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HgJ, und HgBr, als Ordinaten gegen die Elektronenaffinitäten 
Halogene als Abszissen aufgetragen. Dabei ergibt sich, dass alle d 
Werte lineare Funktionen der Elektronenaffinitäten der Halog: 
sind. Das nämliche gilt auch für die anderen in den Tabellen ı 
haltenen Verbindungen und für die Dissoziationswärmen vieler and: 









Halogensalze, sowie für deren Absorptionsmaxima!). Eine Ausnahı 
machen indessen diejenigen Absorptionsmaxima, deren Elementar 
zur Dissoziation in angeregte Spaltprodukte führt. 





(Kristalle) y 











Fig. 1. Fig. 2. 















In der Fig. 2 sind die N -Ah» der Maxima der Absorption vor 
Cadmium- und Bleihalogenidkristallen gegen die Elektronenaffinitäteı 
der Halogene aufgetragen. Während man bei den Cadmiumverbiı 
dungen ebenfalls lineare Abhängigkeit findet, zeigen die Bleihalogenidı 
Abweichungen hiervon. Dies dürfte indessen in der Verschiedenheit 
der Kristallsysteme seine Ursache haben. CdJ, kristallisiert hexa 
gonal?) und bildet ein Schichtengitter, das Bromid und Chlorid bilden 
ebenfalls Schichtengitter?), die sich vom (CdJ,-Gitter lediglich in deı 













I) Aus dieser Regelmässiekeit kann man z.B. für die Lage des Maximuı 
der Absorption von HgCl,-Dampf eine Wellenlänge von = 1950 Ä extrapoliereı 
2) P. GroTH, Chemische Krystallographie, 1. Teil. Leipzig 1906. R.M. Bozor' 
J. Am. chem. Soc. 44, 2232. 1922. 3) ]. PavLinG, Pr. Nat. Acad. Washingt 
15, 709. 1929. L. PauLinG und J.L. HoarD, Z. Krist. 74, 546. 1930. A. FeERR& 
und F. GIoRGI, Atti Line. (6) 9, 1134. 1929. 
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rdnung der Schichten zueinander unterscheiden (vgl. PAULING 
it.). Bleichlorid und Bleibromid indessen sind rhombisch bipyra- 
al. während Bleijodid hexagonal im CdJ,-Gitter kristallisiert!) 
rhombische Modifikation des Bleijodids ist nach GROTH (loc. cit.) 


t mit Sicherheit festgestellt; es ist auch nicht bekannt, ob sie 


höheren oder tieferen Temperaturen als die hexagonale stabil 
wird. Jedenfalls ist hier der Einfluss des Kristallsystems deut 
zu erkennen und es dürfte von Interesse sein, die Absorptions 


tren von Quecksilberchlorid, -bromid und -jodid, letzteres in deı 

‚en rhombischen (isomorph mit dem Bromid und dem Chlorid 

der roten tetragonalen Form aufzunehmen. 

Während die bis jetzt behandelten Halogenverbindungen alle im 
ten Zustand lonen-, Atom oder- Schichtengitter besitzen, sind in 
der Tabelle 5 Halogenverbindungen enthalten, die im festen Zustand 

ısschliesslich Molekülgitter aufweisen. 


Tabelle 5. 


Dissoziationswärmen von AB-Verbindungen iı 


ki {1° 




















Bei diesen Verbindungen ergibt sich keine Linearität zwischen 
Dissoziationswärmen und Elektronenaffinitäten, sie unterscheiden 
ich demnach charakteristisch von den 


ındelten Halogeniden (vel. Fig. 3) 


in der ersten Gruppe be- 


A. FERRARI und F. GIoRGıT, Atti Line. (6 


tionswärmen von Jod, Brom und Chlor sind den Tabelleı 


1 \ 
orstehende Arbeit 


X-Bindungen verdanke ich einer 


EIN entnommen, für D, vgl. ı 


Privatmitteilung 
nd H. WOLFF, wofür ich auch an dieser Stelle meinen 
Für die bisher noch nicht bestimmte Spaltuı ırbeit 


ig. 3 ein Wert von 75 kcal interpolieren 
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Die Halogenähnlichkeit von OH und CN lässt es als berecht 
erscheinen, die bei den Halogeniden erkannten Gesetzmässigkeit 
auch auf diese „Pseudohalogene‘‘ zu übertragen. 

Zunächst bestimmen wir aus der Ultraviolettabsorption 
gelösten Hydroxylions!), die bei 1860 A ein Maximum entsprechend 
N-+hv=153keal besitzt, mit Hilfe der in Fig. 1 gezeigten lineareı 
Abhängigkeit der Maxima der Ultraviolettabsorption der gelöste: 
Halogenionen von deren Elektronenaffinitäten die Elektronenaffinität 
des Hydroxyls zu 88 keal. 

Wollen wir diesen Wert einer Kontrolle unterwerfen, so bestimme:ı 
wir aus thermischen Daten die Dissoziationswärme von H,O, — 2 OH 
und interpolieren aus der Kurve der Dissoziationswärme der Halogeı 
moleküle (Fig. 3) den Wert der Elektronenaffinität: 

H, +0, > H,0, + 38 kcal’) 


0 +0 — 0, 3: ; 9 
H+H-NH, +100 „*) 
20H >2H +20 —- 202 „ 
HO-+-0OH > H,O, + 53 keal*) 


Dieser Wert für D 120, entspricht (Fig. 3) einer Elektroneı 
affinität von 875 kceal in guter Übereinstimmung mit dem aus deı 
Absorption des Hydroxylions ermittelten Wert. 

Wir haben ferner noch eine weitere Möglichkeit, die Elektronen 
affinität des Hydroxyls zu bestimmen: HERZBERG und SCHEIBE’ 
bestimmten die ultraviolette Absorption gasförmiger Methylhalogenide 

1) H.Ley u. B. Arenps, Z. physikal. Ch. (B) 6, 240. 1929. ?°) H.v. WARTEN 
BERG und B. SıEs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 2192. 1920. 3) G. HERZBERG, / 
phvsikal. Ch. (B) 10, 189. 1930. W. P. Baxter, J. Am. chem. Soc. 52, 3468. 1930 
*+) H. SPoNER, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 75. 1927. R.T. Bırse, Pr. Nat. Acad 


Washington 14, 12. 1928. 5) Erhalten aus: H+H+0=H,0+216 keal und 
H,0=H-+0H— 115 keal (K. F. BoxHoOEFFER und H. ReıcHAarpT, Z. physika 
Ch. (A) 139, 75. 1929). 6) W. FRANKENBURGER und H. KLIiSKHarpr (Trans 


Farad. Soc. 27, 431. 1931) errechnen 47 kcal. H.C. Urey, L.H. Dawsey und F. 0 
Rıce (J. Am. chem. Soc. 51, 1371. 1929) bestimmen aus der .„‚Grenze‘* der konti- 
nuierlichen Absorption des Dampfes Dy,0,= 46 kcal. Wie v. WARTENBERG (lo: 
cit.) und der Verfasser in der vorangehenden Arbeit gezeirt haben, muss indesseı 
zur Bestimmung der Dissoziationswärme aus der kontinuierlichen Absorption ohn:« 
vorhergehende Bandenkonvergenzstelle das Maximum der Absorption heraı 
gezogen werden unter Berücksichtigung des Überschusses an kinetischer Energi 
?) G. HERZBERG und G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 390. 1930. 
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Methylalkohol und Acetonitril und fanden kontinuierliche Ab- 
tionsspektren mit folgenden in kcal ausgedrückten Maximen 





CH3J CHzBr  CH,OH CH3Cl CH; CN 





Aus Fig. 3 können wir für E,, 885 kcal ablesen und erhalten 
die Elektronenaffinität des Hydroxyls im Mittel 
E,„= 881 keal. 
Gleichzeitig gibt uns die Absorption des Acetonitrils die Möglich 
eit zur Bestimmung der Elektronenaffinität des Uvyans: 
E,,= > 92 kcal. 


Auch hier nehmen wir mit thermochemischen Werten die Kon- 
rolle vor: 


> (CN), — 74 kcal?) 


> 2|( 


376 kcal 
5Skeal. 


Tabellen von LANDOoLT- BÖRNSTEIN 
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Aus diesem Wert erhalten wir für E,„— 91keal. Da jed 
der thermochemische Wert für D..,. nicht ganz sicher sein dür 
schlagen wir zweckmässig den umgekehrten Weg ein und bestimme:ı 6) 
mit dem aus der Absorption des Acetonitrils gefundenen Wert 
Elektronenaffinität des Cyans die Dissoziationswärme: 

D, ” 61 +3 keal. 

Die Elektronenaffinität von Cyan dürfte sicher grösser als 
von Chlor sein, was bei einem Vergleich der von Kxıppise! 
obachteten ‚‚Änregungsspannungen‘“ der Halogenwasserstoffe und ı 
HEN zu ersehen ist. Wir geben daher als wahrscheinlichsten Wert fii 
die Elektronenaffinität des Cyans an: 


Es, = 92 +2 keal. 


c 
Zusammenfassung. 


l. Es werden Beziehungen zwischen den Dissoziationswärme: 
einfacher Halogenide und den Elektronenaffinitäten der Halogen: 
aufgezeigt. 


4 
2. Die Maxima der kontinuierlichen Absorption der Halogenid: 
stehen ebenfalls in Zusammenhang mit den Elektronenaffinitäten deı 
Halogene. 
3. Der Einfluss des Kristallsystems auf die Absorption voı 
Metallhalogenidkristallen wird diskutiert. 
4. Die Spaltungsarbeit der aromatischen Ü— Br-Bindung wird 
zu 75 kceal interpoliert. E 


5. Mit Hilfe der obigen Beziehungen werden aus den Dissoziations- 
wärmen und aus der Ultraviolettabsorption die Elektronenaffinitäteı 
des Hydroxyls und des Cyans ermittelt. Es sind E,, = 88+1 und 
Ex =92=2keal gefunden worden. 

6. Auf Grund der Beziehungen zwischen Elektronenaffinität und 
Dissoziationswärme wird die Dissoziationswärme von 

(ON), Z2CN zu 61+3keal 


berechnet. 


1) P. Kııppiss, Z. Physik 7, 328. 1921. 


Ludwigshafen a. Rh., Oktober 1931. 


Die Dipolmomente des Titan- und Zinntetrachlorids. 


5 Witteilune von Untersuchungen an anorganischen Halogeniden und 
deren Molekülverbindungen'). 


Von 
H. Ulich, E. Hertel (Bonn) und W. Nespital. 
(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 3. 4. 32 


verden Dipolmomentmessungen an TiCl,; und SnCl, in Tetrachlorkohlen 
Benzollösungen sowie DK- und Dichtemessungen an reinem flüssigem 
em TiCl; und SnCl, mitgeteilt. Auf abweichende Ergebnisse voı 


BERGMANN 
EL wird eingegangen 


Im Zusammenhang mit den in der 5. Mitteilung dieser Reihe!) ver- 
ffentlichten Messungen an Molekülverbindungen des TiCl, und SnÜl, 


ıntersuchten wir auch die Dipolmomente dieser Halogenide selbst. 
l. Messungen. Die DK-Apparatur war die gleiche, welche in der 
und 5. Mitteilung beschrieben wurde, die benutzten Symbole sind 
ejeniegen der 5. Mitteilung, abgesehen davon, dass hier, wo es sich 
ht um dissoziierende Verbindungen handelt, Molenbruch, Mol 
ımen und Molpolarisation des gelösten Stoffes mit X, N, und P, 
eichnet werden. Die Chloride (Kahlbaumsche Präparate) wurden 
einer Schliffapparatur destilliert, der Gehalt der Stammlösungen 
h Cl-Analyse ermittelt. Aus den Stammlösungen wurden durch 
inpipettieren in das mit Lösungsmittel beschickte Messgefäss ver 
ntere Lösungen hergestellt. Auf Ausschluss von Feuchtigkeit 
sorgfältig geachtet. insbesondere auch auf möglichste Beseiti 
» der Wasserhaut der Glasoberflächen. da diese allein schon ge- 
sichtbare Zersetzungen hervorzurufen 


Die Messungen an den Lösungen sind in Tabelle 1 bis 4 wiedeı 


I) 
” 


Tabelle 1. TiCl, in Tetrachlorkohlenstoff. 





jr 





0 3633 2817 
000579 2'243 3641 2824 
001668 2'247 965°56 38.35 
004053 226: 588 2869 
007274 228 9731 2910 
009401 2'291 9760 29,36 


DNVSIK 
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18°5°; zwei Messreihen. V, wurde durch zwei Dichtebestimmung 
109'8, ermittelt (das Molvolumen des reinen Till, beträgt bei deı 
peratur 1098 cm?). P, zeigt sich innerhalb der Messgenauigkeit 


tration unabhängig. Der wahrscheinlichste Wert ist 40°5. 


Tabelle 2. Till, in Benzol. 








v 


SS20 2657 

871 26 92- 134 
5420 rK 448 
SYy6h 27'69- 456 
BIKE 2806 4650 


aan 831 161 


0 
002073 
VO4IZO 
VVOSIOO 
00764 
00928 


wivniwwi 


14°; eine Messreihe. V, wurde durch eine Dichtebestimmung 
mittelt. P, zeigt einen leichten Gang mit der Konzentration. Dei 


lichste Wert für verdünnte Lösungen ist 43 bis 45. Die Lösungen 


Benzol sind gelb, in Tetrachlorkohlenstoff farblos. 


Tabelle 3. SnCl, in Tetrachlorkohlenstoff. 





ä P; 





15 


0 2'246 992 2814 
001042 4614 2834 
002021 9635 © 
003865 9674 

00514 9702 2897 
00795 9761 2445 
VO873 9778 2958 


. 
x 


wiukwwit 
vn 


t= 185°. 


4633 2817 — 

9638 2821 43 

949 2826 406 
9679 2846 416 
9747 2899 436 
9836 2973 445 
YIOO 30'16 444 


0 
000257 
000740 
0'02167 
005316 
009521 
01250 


vvnviwkw 
einnuinW 


Insgesamt vier Messreihen. F, wurde durch vier Dichtebestimmunge: 
117°6 em3 bei 18°5° und zu 117°2 cm? bei 15° ermittelt (das Molvolumen des rei: 
SnCl, beträgt bei den gleichen Temperaturen 1168 bzw. 116°4). Die P,-Wi 
lieeen in den höheren Konzentrationen eng um den Mittelwert 44°4. In den 
dünnteren Lösungen streuen sie, entsprechend der geringeren Relativgenauigkeit, 


den gleichen Mittelwert!). 


1) Man kann die P-Reihen bei 18°5° und 15° direkt vergleichen, 


P”-Anteil nicht vorhanden ist (siehe unten). 





Die Dipolmomente 


Tabelle 4. SnCl, in Benzol. 








() 
0.00937 
(01823 
002662 
0473 
OT TS 


) RSS? 
00185 23 SH 
00321 23: 9019 
Messri 
Wert | > 
ılls wesentlich höher ist 
kleineren Teil von dem 


rechnet, so ergıb sıch 


Die DK-Messungen an den reinen (flüssigen und festen) Chlo 


n wurden im gleichen Kondensatorgefäss ausgeführt wie die 
Lösungen. die Diehtemessungen in einem Dilatometer. Die Sub 
en wurden mittels einer Schliffapparatur direkt in die Messgefässe 
lestilliertt. Die Tabellen 5 und 6 enthalten Werte, die aus deı 
reichen Einzelmessungen für runde Temperaturen ıinterpolıert 

Bei den Messungen an den gefrorenen Substanzen wurde 
h wiederholtes Auftauen und Wiedergefrierenlassen dafür gesorgt 
gelöste Gase möglichst entfernt wurden. Das Kondensatorgefäss 
es sich, wohl infolge seines geringen Elektrodenabstands, leider 
lie Messungen an den gefrorenen Substanzen als wenig geeignet, 


ich anscheinend die Spalten, die sich beim Erstarren der zwischen 


Kondensatorplatten befindlichen Substanz bildeten, nicht voll 
die durch nachströmende Flüssiekeit füllten. Es konnten daher 


bei mehrfach wiederholtem Schmelzen und Gefrierenlassen nicht 
wahren DK-Werte ermittelt werden. Vielmehr ergab ein Kontroll- 
ıch an Benzol. dass die DK-Zunahme beim Gefrieren nur etwa 


Der früher vorläufig mitgeteilte Wert 42°5 (Z. Elektrochem. 37 
Ice eines Versehens bei der Ausrechnung zu niedrig ausgefallen. Die 
20°.-Messreihe in Tabelle 4 müssen zur Umrechnung auf 15 , entsprechen 

isslichen P”-Beitrag von etwa 14, mit einer Temperaturkorrektur 

hen werden. 


24* 
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halb so gross war, wie zu erwarten ist!). Es ist anzunehmen. 

bei TiCl, und SnCl,. die eine ähnliche Kontraktion beim Ersta 
und eine ähnliche Kapillaritätskonstante haben wie Benzol?) 

etwa im gleichen Verhältnis zu geringe DK-Zunahme gefunden wu: 
Die unter dieser Annahme berichtigten DK- und P-Werte sind 
Tabelle 5 und 6 unter ..korr.“ aufgeführt. (Die Unsicherheit 

korrigierten P-Werte dürfte etwa 1 betragen.) 


Tabelle 5. Flüssiges und festes Titanchlorid. 





/ » 





79 T 410 
s1 "145 409 
83 "76: 408 
855 "778 407 
2'855 79 403 
unkorr 303 Zu 377 
korr 326 eg 402 


WEsWZ DIE DU DE DE NG 


- 


Flüssiges und festes Zinnchlorid. 








22 
> 
ur 
2: 
9: 
>; 


| unkorr 


| korr 


Die für die flüssigen Chloride gefundenen Dichten stimmen mit denji 
älterer Autoren befriedigend überein. Dagegen wird für festes TiCl, von 
und KEUNECKE?) ein Wert (1'781) angereben, der einer Dilatation bei der 

!) Die DK des festen Benzols ist experimentell noch nicht bestimmt 


Sie lässt sich berechnen, wenn man annimmt, dass Pest = Paüssig Ist. 
dieser dipolfreien Substanz sehr genau zutreffen muss. Man findet 
rest = 104: Egest = 2°635. Wäre gar keine Flüssigkeit nachgeströmt, so 
sich auch keine Änderung der scheinbaren DK ergeben, wie man aus der Th. 
inhomogener Dielektrika für den Fall Past — Paüssjg ableiten kann. >) K 
traktion beim Erstarren: C,H, 16%, TiCl, 12%, SnCl, 12%; Kapillarit 
konstante bei 12°: C,H, 299, TiCl, 342, SnCl, 31. Beim Schmelzpunkt 
die Abstufung etwa 31. 39, 37 sein. ) W. Bırtz und E. KEuvNeEcke, Z 
Ch. 147, 186. 1924. Anmerkung bei der Korrektur: W. Bırrz und Saı 
(Z. anorg. Ch. 203, 287. 1932) halten den Wert von Bırrz und KEUNEckE für 
holt. Sie geben folgende, zu unseren Werten zut passenden Dich 

79°C d=2’06, für 195°C d=2’17. 
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g entsprechen würde. Eine solche kommt aber nach unseren Beobac| 


Frage. Für die DK von TiCl, gibt MarHews!) bei 24 


273 an, u 

Wert fast genau übereinstimmt, während für SnCl, von demselben 
ın WALDEN?) und SCHLUNDT?) bei 22° der höhere Wert 3'2 gefunden wurd 
wache Anstieg mit der Temperatur, den wir für die P der flüssigen Chlori 


entspricht dem Anstieg, der auch bei anderen dipolfreien Flüssigkeiteı 


its 
ist, z. B. steigt nach L. Mever*#) die Molpolarisation von Benzol pro G 

Ol4y/o0o, die von U’Cl, um 0°029, 090, während sich nach unseren 
‚0025500 und für SnÜl, 0'022, co ergibt. Dieser Anstieg ist ı 

nz auf die Temperaturveränderlichkeit der Molrefraktion zu 

Tat zeigen auch die nach GLADSTONE, STIEFELHAGEN, ROTH 

MAarVvIN berechneten Molrefraktionen TiCl, n 10 

\nstieg von: 77 ıf 378 hz w. 58, also etwa übe reinstimmend 


P Werte 


2. Die Dipolmomente von TiCl, und SnCl,. Für die festen, 
issigen und in CC, gelösten Chloride ergeben unsere Messungen 
ınerhalb ihrer Genauigkeit identische P-Werte, nämlich 40 bis 4] 
für TiCl, und 43 bis 45 für SnCl,. Da im festen Zustand nur die 
Elektronen- und Atompolarisation (P” und P’) wirksam sein kann’), 


st zu schliessen, dass diesen Stoffen auch im flüssigen und gelösten 


Zustand keine Orientierungspolarisation P’ und also auch kein Dipol 


‚ment zukommt. Sie dürften also regulär-tetraedrische Konfigrura 

n besitzen. Setzt man für P’ (die auf unendliche Wellenlänge extra- 

ierte Refraktion) die Refraktion für die D-Linie ein, wie es üblich 

so erhält man nach den für die reinen Flüssigkeiten vorliegen 

n Daten für Till, den Wert 378 und für SnCl, 352 (bei t= 15 

18°). Demnach bleiben für P’ des TiCl, etwa 3, des SnÜl, etwa 

x bis 10 Einheiten. Diese Werte bestätigen den ungefähren Zusammen- 

ng der P’ mit den lonenradien der Zentralatome, der früher fest 
sestellt wurde®). 


In Benzollösung ergeben beide Chloride höhere P-Werte. Bei 


i'] 


‚ Ist die Abweichung allerdings so klein (2 bis 5cm?°), dass man 
J. H. Martnews, .J. physical Chem. 9, 641. 
sikal. Ch. 70, 569. 1909. ) H. ScHLuxpr, ' 
L.. MEYER, Z. physikal. Ch. (B)S, 43f. 1930. ) Diese 
ch in den Arbeiten von L. EBERT und .J. ERRERA verfol 
haus bewährt. Bekannt gewordene Abweichungen (z. B. 
ıbs. nach CoNE, DENISoN und Kenmr, .). Am. chem. Soc. 5 
spezielle Voraussetzungen geknüpft. 6) H. UrıcH 
ochem. 87. 359. 1931. Fie. | Bei der grossen Dispersi 
wenn man die Refraktion für die D-Linie gleich P/ 


ıltnismässie zu klein. 
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aus ihr wohl noch nicht mit Sicherheit auf das Vorliegen eines P 
teils schliessen kann. Dagegen ist bei SnCl, in Benzol zweifello 
P'-Betrag von etwa 58--445=135cm? vorhanden. Das ent: 
chende Dipolmoment ist «080 DeEgyE-Einheiten!). Man 
diese Tatsache am plausibelsten durch Annahme einer Komı 
verbindung, etwa SnCl,.C,H, oder SnCl,.2C,H,. deuten kör 
(andere Möglichkeiten sollen jedoch keineswegs ausgeschlossen werd 
Allerdings würden nach den in der 5. Mitteilung dieser Reihe 
machten Feststellungen für diese Verbindungen wesentlich höl 
Momente zu erwarten sein (etwa 25 bzw. 4D). Dass ein so 
kleinerer Wert gefunden wird, erklärt sich dann wohl daraus 
die Komplexe in einem Dissoziationsgleichgewicht mit freien Int 
Molekeln stehen, was ja bei der von uns festgestellten relativ gering 
Stabilität der SnCl,- und TiCl,-Molekülverbindungen von vornhern 
zu erwarten ist. Gemäss dem Massenwirkungsgesetz ist in verdünnte: 
Lösungen das Mengenverhältnis SnCl, : SnCl,-Benzolverbindung k 
stant. Für P, ergibt sich daher ein Wert. der je nach dem Menge: 
verhältnis dieser Molekülarten zwischen deren wahren P-Werten liegt 
Im kristallisierten Zustand lassen sich keine Molekülverbindunge: 
isolieren, die Schmelzpunktskurve des Systems SnCl,— Benzol verläuft 
nur über ein einfaches Eutektikum ?). 

Der Befund, dass TiCl, und SnCl, dipolfrei sind, steht mit 
Messungsergebnissen von WIERL?) (Elektronenbeugung) und Trumr‘ 
sowie LANGSETH’) (RAMAN-Spektren), welche Tetraederstruktur ı 
wiesen oder wahrscheinlich gemacht haben, im Einklang. ferner daı 
dass WILLIAMS und ALLGEIER®) für SnJ, das Moment Null gefundı 
haben. Auch theoretische Betrachtungen. die für tetraedrische Stı 


tur dieser Verbindungen sprechen, sind angestellt worden, doch 


auf sie hier nicht näher eingegangen. Im Widerspruch mit unsere: 


Resultaten stehen zum Teil die Arbeiten von BERGMANN und EnGEI 
welche aus Messungen an ('Cl,-Lösungen zwar für TiCl, das Mom: 
Null, für SnCl, aber das Moment 080 D ableiten. Es ist daher nöt 


1) 1 DegeyrE=1 D=1-10 !5 elektrostat. Einh.. nach dem im Physikalis 
chemischen Taschenbuch, 8.123, Leipzig 1932, gemachten Vorschlag. 2) Hier 
wird der eine von uns (HERTEL) in Kürze berichten. R. WıErRL, Ann. Pl 
(5) 8, 521. 1931. +) B. Trumpy, Z. Physik 66, 790. 1930. \. Lanssı 
2. Physik 72,350. 1931. 6) J. W. WiLLIaAMS und ALLGEIER, ‚J. Am. chem. > 
49, 2416. 1927. *) E. BERGMANN und L. Exser, Z. phvsikal. Ch 
1931. Phvsikal. Z. 32, 507. 1931. Z. Elektrochem. 37. 563. 1931 
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liese Messungen etwas näher einzugehen. um die mutmasslichen 
de für die Diskrepanz aufzufinden. 


;. Besprechung der Messungen von BERGMANN und ENGEL 
nd E 


haben für TiCl, und SnCl, folgende P,-Werte gefunden 


TiCl, in Tetrachlorkohlenstoff bei 198 





(12044 (Ü) 
1416 


1223 01861 


4235 42°67 


() 


extrapol 
1323 
SnCl, in Tetrachlorkohlenstoff bei 177° bzw. 192 





01749 01869 2209 03099 
4122 


4459 4774 


Ein Vergleich dieser Zahlen mit unseren Messungen ergibt. dass 
vei der TıiCl,-Werte sich befriedigend an unsere anschliessen, wäh 
I die SnCl,-Werte, mit Ausnahme des dritten, erheblich zu hoch 
gen. Die extrapolierten Werte weichen von den unserigen stark 


©) Zeramann und 
+J 


e 


„ [ Vhch, Hertel und Wespita: 
@/exfrapo 





Fig. Molpolarisation von X) 


h oben ab, und zwar im Falle de 


s TiCl, um 27, im Falle des SnC1, 
Einheiten. von B. und E. streuen. trotz deı 
und es erscheint nicht recht 


Falle des SnCl, auf 525 extra 


S] Die Messwerte 
‚hen Konzentrationen, sehr stark 


tändlich, warum die Autoren 


Y 


im 


Im Original (Z. phvsikal. Ch., loc. eit.) steht 11861; 
"IS61 heissen soll -) Im Original 


sind nur die Teilbeträg 
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polieren, während sie im Falle des TiCl, einer ungefähren Mitteln 
bildung den Vorzug geben!). Wie schlecht begründet die Extrapolat 
ist, geht aus der Fig. 1 hervor, die die P-Werte von SnCl, in T: 
chlorkohlenstoff als Funktion des Molenbruchs z, nach B. und E 
und nach unseren eigenen Messungen einander gegenüberstellt. 

An der starken Streuung auch bei hohen Konzentrationen, du 
die die P,-Werte der Herren B. und E. auffallen, tragen die Die! 
messungen keinen Anteil, denn aus diesen lassen sich recht konsta 
\,-Werte ausrechnen, die den von uns gefundenen ganz ähnlich si 
Also muss in den DK-Messungen die Ursache liegen. Wir glaube: 
dass der Grund für deren geringe Genauigkeit in dem ungewöhnli 
konstruierten Kondensatorgefäss zu sehen ist, welches B. und E. be- 
nutzten. Bei diesem waren nämlich die Elektroden von der zu messeı 
den Lösung durch Glaswände getrennt, um sie, wie die Autoren 
geben, gegen den Angriff der Halogenidlösungen zu schützen?). Nacl 
dem Wortlaut der diesbezüglichen Bemerkungen scheint es, als hätten 
sich B. und E. von dem chemischen Vorurteil leiten lassen, dass kein 
Metall diesen Lösungen widerstehen könne, während doch z. B. Platin 
und selbst Gold vom Feingehalt 585 den von uns untersuchten Chl 
riden und Bromiden gegenüber völlig resistent blieben (Jodidlösunge: 
reagierten schwach mit dem im Gold enthaltenen Kupfer). 

Die Nachteile der Gefässkonstruktion, zu der die Herren B. und E 
ihre Zuflucht nehmen zu müssen glaubten, sind unseres Erachtens 
folgende®): 1. Wurden sie zu einem komplizierten Eich- und Berech 
nungsverfahren gezwungen, bei welchem, wie nebenbei bemerkt sei 
als Vergleichssubstanz Anisol Verwendung fand, ein Stoff, der bei 
DK-Messungen unseres Wissens bisher noch nicht als Standard- 
substanz gedient hat. 2. Wurde die Empfindlichkeit der Anordnung 
verringert, da sich die DK-Änderung der Flüssigkeit infolge Zwischeı 
schaltung der Glasschichten nur abgeschwächt auf die Kapazität (es 
Kondensatorgefässes auswirken konnte. 3. Musste, wie die von B 
und E. gegebene Abbildung des Gefässes deutlich macht. die 
messende Lösung mit grossen Glasoberflächen in Berührung komme: 


1) Auch bei As(l,, AsBr;, SbCl, und SbCl, erscheint uns die von B. und | 
ausgeführte Extrapolation problematisch. 2) Z. physikal. Ch. (B) 13, 233, 2 


Y 


> 
1 
l 


1931. 3) Ein weiteres Bedenken gegen die angewandte Elektrodenanor: 
das von NERNST (Z. physikal. Ch. 14, 633. 1894) hervorgehoben wurde, erwähı 
wir nur der Vollständiekeit halber, da es lediglich dann ins Gewicht fällt, 


die untersuchten Lösungen in nennenswerter Menge freie Ionen enthalteır 
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die Gefahr einer erheblichen Zersetzung der Halogenide durch 
twaige Wasserhaut dieser Oberflächen herbeiführte. Dass tat 
ich Zersetzung eintrat, darf man daraus folgern. dass die Autoren 
\essgefäss ‚‚vor jeder Benutzung“ 


e 


unter anderem mit ..Säure oder 
je nach der vorher verwendeten Substanz‘ reinigen mussten!) 
ırch wurde nun allerdings die Wasserhaut gleichzeitig wiedeı 


seneriert und wie man aus der weiteren Beschreibung der Reini 
ssprozedur entnehmen muss 


t wieder entfernt. 


leider vor der erneuten Benutzung 
es wurde erst mit Wasser, sodann mit 
‚hol und viermal mit Lösungsmittel nachgespült. und hierauf das 
fäss durch Durchleiten eines Stickstoffstromes ..vollständig ge 
knet‘‘. Nach dieser Behandlung ist, wie die Autoren meinten 


sicher keine Substanz mit endlichem Dipolmoment 
tor vorhanden“. 


Denn 


im Konden 
Wir glauben auf Grund unserer Erfahrungen hin 
seren, dass noch recht nennenswerte Wassermengen in Gestalt 
sogenannten Wasserhaut zugegen gewesen sein dürften 


enug, 


der 

jedenfalls 
g um eine merkliche Zersetzung von gelöstem Metallhalogenid 
Halogenwasserstoff und unlösliches Oxyd zu bewirken. Bei dipol 
eien Chloriden führt diese Zersetzung zu einem AÄnsteigen 


des 


Wertes, wie wir experimentell und theoretisch näher studiert haben ?) 


Wir kommen also zu dem Schluss, dass die mühevolle 
hung der Herren B. und E. wahrscheinlich infolge der unzweck 
ssigen Konstruktion des Kondensatorgefässes nicht zu Messresul 
ten der gewünschten 


Unter 


Genauiekeit geführt hat’). Infolge dieses 
Loe. eit., S.243. 2) Kurz wiedergegeben in der 4. Mitteilung dieser R« 
Z. physikal. Ch. (B) 16, 160. 1932. Iı 


wir die auffallende Diskrepanz nicht übergeheı 


neen in Tetrachlorkohlenstoff von 


N\ESPITAL, 


en 


diesem Zusammen! 
B. und E. einerseits 


762 D} 
" 1263. % 


> ındererseits besteht. Während | 
geben B. und E. 
006928 009231 


P, 7114 HS’G8 


ESSOoP (.J. Am. chem. Soc. 53 

0'105 bei 14° P,= 476 finden, 
won>2s4 
6739 
0'105 würde man hiernach etwa P, 
SIMONS und ‚JESsoP finden. 


Für x, 66 erwarten 


Auch hier besteht hinsi 


. also erheblich 
chtlich der Dichtemess 
g der V,-Werte lehrt. | 

Diese 


digende Übereinstimmung, wie eine Berechnun 
Verschiedenheit sind also die DK-Messungen. 
en Anlass geben. Jedenfalls haben die 


Endresultat 


Diskrepanz muss 
Herren B. und E 
‚in einer „Anmerkung 
Hinweis auf die von ihnen 


icht recht 
Abweichung im 


hei der 


it.) durch einen 
[# 


Korrel 
vorgenommene Ext 
während doch in Wirklichkeit 
ınmittelbaren Messeı 


rap 
kurz abtun, erhebliche Unte 


sebnissen bestehen. 
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experimentellen Nachteils ist auch die bemerkenswerte Schärf: 


Zahlenrechnen die DK- und Dichtemessungen sind zum Tei 
fünf Dezimalen angegeben, obwohl bei den ersteren schon die Gen 
keit der zweiten Dezimale fraglich ist nutzlos geblieben. 

3ei der weiteren Auswertung der gefundenen Polarisationen h 
die Herren B. und E. von P”-Werten Gebrauch gemacht, di 
refraktometrischen Messungen an Lösungen gewonnen wurden. D 
Werte sind zum Teil sehr eigenartig. So wird um nur auf die F 
einzugehen. die für vorliegende Arbeit von Interesse sind Fr 
Till, zu 4323, von SnCl, zu 38°91 bestimmt, während die Refı 
tionsmessungen anderer Autoren an den reinen Flüssigkeiten zu 
von uns oben benutzten wesentlich niedrigeren Werten führen. Wi 
der Unterschied des Mediums noch ein eventueller Unterschied 
Wellenlängen (B. und E. geben nicht an, für welche Wellenlänge 
Werte gelten sollen) lässt diese Diskrepanz erklärbar erscheinen. Das 
der P’-Wert von B. und E. für TiCl, zu gross ist, folgt allein sc! 
daraus, dass er die P,-Werte zum Teil übertrifft, so dass sich negatii 
P'*" ergeben. Welchen Störungen die Refraktionsmessungen deı 
Herren unterlegen haben mögen, können wir mangels jeglicher A 
gaben über ihre Ausführung nicht erkennen. 

Weiter ist auffallend. dass B. und E. bei der Auswertung ihı 
tesultate einen möglichen Anteil P’ gänzlich ausser acht lassen 
trotz der Literatur, die über diesen Polarisationsanteil bereits best: 
(L. EBERT. J. ERRERA u.a.). 

Bei Berücksichtigung der Mess- und Meinungsverschiedenh:« 
die unsere P, und P’*" von denen, die die Herren B. und E 
nutzten, unterscheiden, erkennt man, dass die Übereinstimmung 
Endresultat für TiCl, (u=0) nur einer zufälligen Kompensation 
Einzelabweichungen zu verdanken ist. 

Auf andere auffallende Messresultate der Herren B. und E., die ı 
unseren hier mitgeteilten Messungen nicht in unmittelbarem Zusamm: 
hang stehen, möchten wir nicht eingehen, da uns das bei der geboten: 
Einschränkung der wissenschaftlichen Literatur nicht gerechtfertigt ı 
scheint. Was die ‚energetischen Betrachtungen an anorganischen H 
geniden‘ und die „neue Methode zur Bestimmung von Atomradik 
anbelangt. die die Herren im Anschluss an ihre Dipolmessungen \ 
tragen (loc. eit.), so ist diesen bereits dureh die Kritik von W. Hückı 


W. Hücker, Z. physikal. Ch. (B) 15, 242. 1931 
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Boden entzogen worden. ; dass sich ebenfalls jedes weitere 


hen darauf erübrigt! 


Die Messungen wurden im Physiko-chemischen Institut der Uni- 


tät Rostock ausgeführt. Für die Möglichkeit hierzu sagen wir 
Prof. WALDEN unseren besten Dank. Zum Teil benutzten wir 
die die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Veı 
a gestellt hatte. wofür wir ebenfalls danken. 


Z ır » 
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Uber den Zerfall von Stickoxydul am glühenden Platin. |) 


Von 
H. Cassel und E. Glückauf. 
Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 9. 4. 


Es werden Messungen des N,0-Zerfalls bei konstanten N,0-Drucken 
reich von etwa 10” mm Hg bei Temperaturen zwischen 900° und 1100° abs 
geführt. Hierdurch lässt sich bestätigen, dass die Hemmung der Reaktion in ı 
Druckgebiet durch die Adsorption von atomarem und nicht von 


Sauerstoff verursacht wird. 


Bei der Untersuchung des heterogenen N\,0-Zerfalls am Plat 
hatte es sich gezeigt, dass durch den hierbei entstehenden Sauerstof 
die katalytische Wirksamkeit des Platins vermindert wird, währe: 
Stickstoff keinerlei Wirkungen hat. In diesem Befund stimmen sow 
die Untersuchungen von HINSHELWOoD und PRITCHARD?) wie uns 
eigenen!) überein. HıysHELwoop und PRITCHARD finden bei ho! 
Drucken (etwa 100 mm Hg) eine Reaktionshemmung durch n 
kularen Sauerstoff, während die Messungen bei niederen Druck: 
(01mm Hg) auf eine Vergiftung durch atomaren Sauerstoff deut: 
Dieses Verhalten wurde (loc. eit.) so erklärt. dass auf dem bereits 
niederen Drucken adsorbierten atomaren Sauerstoff bei höheı 
Drucken noch molekularer Sauerstoff in einer weiteren Schicht 
sorbiert wird. Beide Arbeiten stimmen darin überein. dass die Sti 
oxyduladsorption am Platin dem Druck des Stickoxvduls proportio! 
gefunden wird; d.h. also, dass schwache Adsorption vorliegt. 

Abweichende Befunde, die Herr G.-M. ScHhwag in seinem Bu 
„Die Katalvse“, S. 158, im Juni 1931 angekündigt hat, harren leid 
noch der Veröffentlichung. 


Die I. Mitteilung hierüber erschien in Z. phvsikal. Ch. { 


®) HınsHELWooD und PRITCHARD, -J. Am. chem. Soc. 127. 33 





Über den Zerfall von Stickoxydul am glühenden Platin. 11. 3s1 
Wir hatten bereits gezeigt, dass der \,0-Zerfall bei kleinen 
n die Geschwindigkeitsgleichung 


dPn.o 


dt 


3 - Po. 
Diese Gleichung entspricht der Annahme, dass sowohl auf 
reinen. wie auf dem von Sauerstoff bedeckten Platin die Zerfalls 
tion stattfindet, und zwar auf beiden Katalysatoren mit veı 
lener Geschwindigkeit. Die Kompliziertheit dieser Gleichung mit 
drei Konstanten beeinträchtigt aber die Sicherheit deı Behaup 
dass es sich um die Adsorption von atomarem Sauerstoff handelt. 
für den Fall molekularer Adsorption eine ähnlich gebaute Be 
ıne aufgestellt werden kann. 
\us den in Tabelle 3 der früheren Veröffentlichung wieder 
benen Daten für die Temperaturabhängigkeit der Reaktions- 
hwindigkeiten (R.G.) an den beiden Katalvsatoren lässt sich er- 
en, dass bei tiefen Temperaturen der Unterschied beider R.G. stark 
rgrössert wird. Und zwar beträgt die R.G. auf dem Sauerstoff- 
katalysator bei 950° abs. nur noch etwa ein Zwölftel derjenigen auf 
reinen Platin. Daraus ergibt sich eine wesentliche Vereinfachung 
die Form der Reaktionsgleichung. da im Zähler das Glied mi 
nüber der Konstante 4 zurücktritt. wenn deı 
irend klein bleibt. Die Gleichung besitzt dann 
stanten. was die Ents« heidung deı Frage. ob es sıel 
oder atomare Sauerstoffadsorption handelt. sehı 
Bei den in der heterogenen Reaktionskinetik bisher 
rsuchungsmethoden ist meistens die Druckabnahme 
osstoffe mit der Druckzunahme der Reaktionsprodukte ve 
wesentliche Vereinfachung für die Auswertung der Messe 
st sich erreichen, wenn der Partialdruck der Ausgangsstof 
eehalten wird. 
Dieses Verfahren wurde im vorliegenden Falle durch Verwendung 
festem Stickoxvdul als Bodenkörper zur Ausführung gebracht. 
entfällt der Partialdruck des N,0 als Variable. und der Re 


+4 


nsablauf ist lediglich noch durch die Anderung des Sauerst 


xes beeinflusst. worauf es uns in diesem Falle gerade ankomn 


Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die erhöhte Messgenauig 


Denn durch die Nachlieferung des Stickoxvduls wird die Dri 
I, + 


rung beim Reaktionsablauf verdreifa: 
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Versuchsanordnune. 


Die Apparatur war der früher gebrauchten ähnlich. Das 
aktionsvolumen betrug 5800 em?, die Katalysatoroberfläche 045 
Die Druckmessung wurde mit einem MacLEop-Manometer ausgefül 
zur Vergrösserung der Ablesegenauigkeit diente ein Kathetomet 
Die Temperatur des glühenden Platindrahtes wurde durch Kontı 
des Widerstands auf 01% konstant gehalten. Die Temperaturmes: 
geschah wie früher mittels eines Pyrometers. 

Der Bodenkörper befand sich in der Kühlfalle vor dem Ein! 
in den Reaktionsraum. Die Falle trug auf einem Kupfermantel « 
Heizwicklung. Das Ganze war von einer Wärmeisolation umgeh» 
die von aussen mit flüssigem Sauerstoff gekühlt wurde. Zur Temp: 
rierung auf die gewünschten Dampfdrucke wurde ein stationäres Te: 
peraturgefälle erzeugt. Die Temperaturkonstanz wurde durch Drucl 
messung kontrolliert. 


Messungen. 


In der folgenden Tabelle sind die Messwerte eines bei 950 


ausgeführten Versuchs als Beispiel wiedergegeben. Die erste Spalt 


enthält die jeweilige Versuchsdauer ? in Minuten, die zweite Spalt 





40 50 ÖL 


Fig. 1. Zeitliche Druckzunahme des Sauerstoffs beim N,0-Zerfall. 


die gemessene Druckzunahme in 10mm Hg. Die Druckwerte de: 
dritten Spalte sind der Reaktionskurve (Fig. 1) entnommen, um dir 
bei den einzelnen Ablesungen des Manometers gemachten Fehler aus 
zugleichen. 
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Tabelle 1. 








Auswertung der Messung. 


Die Formeln für den Reaktionsablauf bei atomarer Sauerstoff 


rption 


IPx.« 


tt 


Pı 


molekularer Adsorption 


IP. 


en für sehr kleine Sauerstoffdrucke, tiefe Temperaturen und kon 
nten N,0-Druck über!) in: 


1! 
a - b+} Pi atomar) 


n 


r a’ + b-po..: molekular) 


a’, b und b’ konstante Faktoren sind. Hieraus erhält man durch 


tegration: 
(atomar) 


molekular) 


dPx.o 2 dpo lt 
— POs, Man bildet nun ınd entwickelt 
dt dt dpe 
Reihe. Unter den angegebenen Voraussetzungen kann man bereits 


die folgenden Glieder vernachlässigen. 
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Welche von diesen beiden Gleichungen im vorliegenden Falle ın- 
zuwenden ist, entscheidet man am besten graphisch. Man trägt den 
: t ' u 
po (siehe Tabelle 1) als Ordinate einmal gegen po, und 
I0, 


einmal gegen \ p,, als Abszisse auf. Trifft die Beziehung (4) zu, so 
ergibt erstere Darstellungsart eine Gerade. Ist dagegen die Be- 


ziehung (3) anzuwenden, so ergibt die andere eine Gerade. Wie man 


aus Fig. 2 ersieht, entscheidet dieses Verfahren zugunsten der atomaren 


t 
Sauerstoffadsorption. Man erkennt deutlich, dass als linear 
I 


Funktion von Y p,. darstellbar ist. 


Zusammenfassung. 

Die Untersuchung des N,0-Zerfalls wurde bei konstantem Paı 
tialdruck des Stickoxyduls vorgenommen. Für den Bereich kleinster 
Drucke (etwa 10mm Hg) lässt sich so der Beweis dafür liefern 
dass die Reaktionshemmung durch die Adsorption atomaren Sau: 
stoffs hervorgerufen wird. 

Berlin, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschul: 

8. April 1932. 








